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palavras-chave 
 
Nanotubos de carbono, síntese, caracterização, deposição química em fase de 
vapor 
 
resumo 
 
 
Os nanotubos de carbono (CNTs) apresentam uma estrutura composta por uma 
ou mais folhas de grafeno enroladas, formando uma estrutura cilíndrica. Estes 
alótropos de carbono são particularmente interessantes, não só do ponto de 
vista científico, mas também devido às suas propriedades únicas. Nas duas 
últimas décadas, os nanotubos de carbono têm sido uma das famílias de
materiais nanoestruturados mais estudadas pela comunidade científica. Neste 
trabalho é apresentado um levantamento da produção científica em Portugal na 
área dos CNTs, a qual foi comparada com a produção mundial. A realização 
deste estudo preliminar, inédito a nível nacional, permitiu uma melhor 
compreensão do trabalho experimental. A síntese dos CNTs é feita com recurso 
à técnica de deposição química em fase de vapor num reactor de CVD feito por 
encomenda. Assim, mostra-se como produzir conjuntos de CNTs, com poucas 
paredes e alinhados verticalmente com a superfície do substrato, através de um 
método que apenas requer um fluxo de gases: etileno e hidrogénio a passarem 
por um filme de ferro a altas temperaturas. Estudou-se a influência dos 
seguintes parâmetros: concentração relativa do etileno e hidrogénio, fluxo total, 
temperatura e tempo de deposição no crescimento dos CNTs. A sua
caracterização foi realizada com recurso às técnicas de elipsometria, 
microscopia de força atómica, microscopia electrónica, espectroscopia de 
Raman e termogravimetria. 
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abstract 
 
Carbon nanotubes (CNTs) are hollow cylinders made of rolled-up graphene 
sheets. These carbon allotropes are particularly interesting not only from a 
fundamental science perspective but also due to their exquisite properties. For 
the last two decades CNTs have been one of the most studied families of 
nanostructured materials. In this work, a survey of the Portuguese scientific 
output of the field is presented and compared to the worldwide panorama. This 
preliminary study, unprecedented at a national level, allows for a better 
understanding of the experimental work presented. Here, the synthesis and 
characterization of CNTs by thermal chemical vapour deposition was achieved
in a custom-made furnace. It is shown how to produce vertically-aligned mats of 
few-walled CNTs using a simple procedure that requires only a flow of ethylene 
and hydrogen gases passing on a film of Fe at high temperature. We studied the 
influence of the CNTs growth parameters, such as, the relative concentration of 
ethylene and hydrogen, total flow, temperature and deposition time. The CNTs 
were characterized by ellipsometry, atomic force microscopy, scanning 
electronic microscopy, transmission electronic microscopy, Raman 
spectroscopy and thermogravimetric analysis. 
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Os nanotubos de carbono (CNTs) são estruturas alongadas e monoelementares de 
dimensões nanométricas e com elevado potencial científico-tecnológico, enquadrados na 
classe dos nanomateriais. Em consequência das suas diversas propriedades extraordinárias, 
nomeadamente mecânicas e eléctricas, tem-se verificado um enorme interesse pelo seu 
estudo. 
 
Muitos têm sido os métodos utilizados para a síntese de CNTs, os quais podem ser 
divididos em três categorias principais: descarga por arco (arco eléctrico), ablação por laser 
(vaporização por laser pulsado) e deposição química em fase de vapor (CVD). O método 
de CVD tem sido o mais usado para a síntese de CNTs e consiste na reacção de 
decomposição de um gás precursor, geralmente hidrocarbonetos, na presença de partículas 
de metais de transição, as quais funcionam como catalisadores e são depositadas sobre um 
substrato (bolacha de silício), dentro de um forno a uma temperatura de reacção entre 500 a 
1000 ºC. Os métodos de CVD podem ser classificados consoante a fonte de activação do 
gás, dos quais se destaca o activado termicamente por acção de uma resistência eléctrica 
(thermal CVD) pois permite um bom controlo dos parâmetros de crescimento. Neste 
trabalho, descreve-se como sintetizar CNTs utilizando o método de thermal CVD bem 
como a sua caracterização. 
 
O capítulo I é dedicado à revisão bibliográfica dos assuntos mais relevantes no que diz 
respeito às estruturas, propriedades, aplicações, técnicas de síntese e mecanismo de 
crescimento dos CNTs. São também descritas as técnicas de caracterização utilizadas 
(Elipsometria, Microscopia Electrónica de Varrimento (SEM), Microscopia Electrónica de 
Transmissão (TEM), Microscopia de Força Atómica (AFM), Análise Termogravimétrica 
(TGA) e Espectroscopia de Raman). 
 
No capítulo II é apresentado um estudo sobre a produção científica mundial e ibérica no 
campo dos CNTs efectuado através do levantamento das publicações científicas e patentes 
relacionados com os CNTs, recorrendo à base de dados electrónica ISI Web of  Knowledge 
(WoK). 
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No capítulo III é feita a apresentação do procedimento experimental, nomeadamente a 
preparação do catalisador e a técnica de síntese utilizada para o crescimento dos CNTs.  
 
No capítulo IV apresentam-se e discutem-se os resultados mais importantes obtidos nas 
diferentes etapas deste trabalho.  
 
Por fim, no capítulo V são apresentadas as principais conclusões deste trabalho. 
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As nanociências e nanotecnologias (N&N) têm despertado o interesse de grupos de 
investigadores em todo o mundo nas últimas duas décadas. Tal deve-se ao enorme 
potencial de aplicação dos seus produtos nos mais diversos sectores industriais bem como 
pelo impacto que as descobertas nestes campos poderão vir a ter para o bem-estar humano, 
assim como para o desenvolvimento tecnológico e económico. 
 
Devido à (relativa) novidade do campo, por vezes a distinção entre ciência e tecnologia 
nesta área é ainda ténue pelo que no limite se poderá referir ao conjunto N&N como uma 
entidade singular. Assim, N&N é presentemente uma área de investigação e de 
desenvolvimento (I&D) muito vasta e apresenta-se como multidisciplinar, na medida em 
que se fundamenta nos mais variados tipos de conhecimentos específicos – Química, 
Física, Biologia – bem como nos mais diversos materiais de estudo – polímeros, 
cerâmicos, metais, compósitos, biomateriais, semicondutores, etc. 
 
O prefixo “nano” refere-se ao bilionésimo (10-9) do metro, logo o universo da 
nanotecnologia encontra-se compreendido entre 0,1 e 100 nm. É neste universo que as leis 
quânticas começam a ser determinantes pelo que os materiais podem apresentar 
comportamentos diferentes daqueles que geralmente apresentam à escala macroscópica. 
 
Embora o conceito da N&N tenha sido inicialmente proposto por Richard Feynman numa 
palestra da American Physical Society (em 1959) [1,2], o termo para designar as ciências 
em nanoescala surgiu apenas em 1974. Foi Norio Taniguchi, um investigador da 
Universidade de Tóquio, quem fez a diferenciação entre a engenharia em escala 
micrométrica (no início da década de 70, a microelectrónica moderna começava a crescer) 
e o novo campo da engenharia, em escala nanométrica, que começava então a emergir [3]. 
Mas o interesse pela N&N só começou a ser despoletado com os trabalhos realizados por 
grupos de investigadores na IBM. Em 1981, foi inventado o microscópio de efeito túnel 
(STM) por Binning e Rohrer [4]. Algum tempo depois, no ano de 1989, os investigadores 
da IBM manipularam 35 átomos de xénon com o objectivo de formarem a palavra IBM 
recorrendo ao STM [2]. 
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Figura I.1. Átomos de xenon sobre um substrato de níquel posicionados por STM (adaptado [2]). 
 
Pouco depois outras técnicas capazes de manipular átomos foram sendo desenvolvidas. Em 
paralelo ao aparecimento de meios de controlo da matéria à nanoescala deu-se o boom das 
nanociências e nanotecnologias. Em 1997, é fundada a primeira empresa de 
nanotecnologia denominada Zyvex [5]. 
Hoje, pode-se definir a N&N como a capacidade de síntese, análise, manipulação e 
aplicação de substâncias à escala molecular, ou mesmo átomo por átomo. Seja com o 
objectivo de criar estruturas maiores (“bottom-up”) ou moldar materiais até as suas 
dimensões mínimas (“top-down”).  
 
Por fim, refira-se a preocupação crescente de desenvolver a N&N de uma forma 
responsável e segura. Os riscos potenciais para a saúde, a segurança ou o ambiente são ao 
presente objecto de estudo tendo em vista uma possível regulamentação futura para um 
benéfico enquadramento social. 
 
I.1. Alótropos do carbono 
 
Possuidor de características únicas, o carbono é um dos elementos mais abundantes na 
natureza. O que torna o carbono um elemento tão peculiar é a sua capacidade de adoptar 
ligações químicas de carácter distinto e com diferentes hibridações – sp, sp2 e sp3, o que 
possibilita a formação de até quatro ligações covalentes. São estas diferentes hibridações 
que explicam as diferentes estruturas formadas pelo carbono (alótropos). 
Os exemplos mais conhecidos são o diamante e a grafite, que apresentam estruturas e 
propriedades distintas. O diamante puro é um material transparente, duro e isolador. Por 
sua vez a grafite é opaca, mole, conduz electricidade e apresenta um pequeno brilho 
metálico. 
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No diamante, cada átomo de carbono está ligado a outros quatro átomos vizinhos mais 
próximos que ocupam os vértices de um tetraedro, pelo que o diamante apresenta uma 
estrutura cúbica. Caracterizado pelas fortes ligações covalentes σ, o diamante é um 
exemplo da hibridação sp3. Estas ligações, estendendo-se pelas três dimensões do espaço 
contribuem para a dureza do diamante. De facto, na escala de Mohs é considerado ainda o 
mais duro material que se conhece. 
 
Na grafite, os átomos de carbono estão dispostos em anéis de seis membros. Os átomos 
têm todos hibridação sp2, e portanto cada átomo está ligado através de ligações covalentes 
σ a outros três no plano. A orbital 2p restante (por norma, 2pz), não hibridada, é usada para 
estabelecer uma ligação pi. Em virtude dos electrões se moverem livremente na orbital 
molecular resultante, extensamente deslocalizada, a grafite é um bom condutor de 
electricidade nas direcções correspondentes ao longo dos planos dos átomos de carbono. 
No que respeita ao empilhamento das várias camadas de carbono (grafeno) que no seu 
conjunto constituem a grafite, estas mantêm-se unidas por forças de van der Waals fracas.  
 
No ano de 1985, foi realizada a surpreendente descoberta de mais uma forma alotrópica do 
carbono, a qual foi designada por fulereno (Buckminsterfullerene). Esta estrutura, 
efectivamente uma molécula mono-elementar, tem uma fórmula bem definida, como por 
exemplo, C60 [6]. Neste caso, devido à presença de anéis pentagonais que induzem uma 
curvatura negativa, o sistema aromático de anéis geminados acaba por originar uma 
estrutura fechada em forma de bola de futebol – ou bucky balls. Assim, o C60 comporta 20 
anéis hexagonais e 12 anéis pentagonais sendo que os átomos de carbono ocupam 60 
vértices. Posteriormente ao anúncio da descoberta do C60 foram produzidos outros 
fulerenos com configurações similares, mas com um número diferente de átomos de 
carbono como sejam o C70 e o C80 [6]. 
 
Para além dos fulerenos, o carbono pode formar outras estruturas fechadas como é o caso 
nanotubos de carbono. Os nanotubos de carbono foram observados por Sumio Iijima em 
1991, o qual descreveu correctamente um novo tipo de estrutura finita de carbono. Este 
material foi designado por nanotubos de carbono devido à sua morfologia tubular com 
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dimensões nanométricas [7]. Os nanotubos de carbono (CNTs) apresentam uma estrutura 
composta por uma ou mais folhas de grafeno enroladas e fechadas, apresentando portanto 
uma morfologia cilíndrica. Sendo o grafeno a unidade base das camadas dos CNTs, a 
malha cristalina dos nanotubos é exclusivamente constituída por ligações carbono-carbono 
do tipo sp2
.
 
Os nanotubos, bem como as nanofibras de carbono, são assim filamentos grafíticos com 
diâmetros da ordem de 1 nm a 100 nm e que apresentam uma variedade de comprimentos. 
É importante referir que a principal característica que distingue as nanofibras dos 
nanotubos é a forma como as camadas de grafeno são empilhadas. No caso das nanofibras 
tal pode ocorrer sob a forma de cone ou de placas [8]. A estrutura de cones sobrepostos (o 
conjunto dos quais pode apresentar um canal interior oco) é geralmente designada por 
“herringbone”, uma vez que se assemelha à espinha dorsal de um peixe. No outro extremo, 
encontram-se as estruturas de placas empilhadas (sem canal interior). Outras configurações 
são possíveis como por exemplo as que se parecem com hastes de bambu.  
 
 
Figura I.2. Esquema representativo da estrutura das nanofibras e dos nanotubos, (a) folha de 
grafeno, (b) nanofibra do tipo "herringbone", (c) nanotubo (adaptado [8]). 
 
Infelizmente, não existe ainda uma classificação restrita para os diferentes tipos de 
estruturas das nanofibras [8]. Todavia, no caso dos nanotubos, existe uma classificação 
consensual. De facto, os CNTs podem ser considerados como uma sub-classe das 
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nanofibras de carbono. Pode-se definir α como o ângulo entre o eixo da fibra e as camadas 
de grafeno perto das paredes laterais da superfície (Figura I.2 b). No caso especial em que 
α=0, as folhas de grafeno enroladas apresentam uma estrutura tubular de cilindros (Figura 
I.2 c). Este caso específico corresponde aos nanotubos de carbono. Estes cilindros de 
carbono são produzidos normalmente com as pontas fechadas, as quais se assemelham 
muitas vezes a hemisférios de fulerenos.  
 
 
Figura I.3. Representação esquemática de uma camada de grafeno que origina (a) fulereno, (b) 
nanotubo de carbono e (c) grafite (adaptado de [9]).  
 
I.1.1. Grafeno 
 
Tal como referido, uma camada individual e isolada de grafite é designada por grafeno, 
sendo composta portanto por um único plano de átomos de carbono com hibridação sp2. A 
célula unitária do grafeno é constituída por dois átomos A e B (Figura 4), podendo-se 
escrever os vectores unitários da rede como:  
 
a. b. c. 
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a1 =
a
2
3, 3( )  a2 = a2 (3,− 3)  
 
, e onde a ≈ 0.142 nm, ou seja, a distância carbono-carbono. Já os vectores da rede 
recíproca são definidos por: 
 
b1 =
2pi
3a
1, 3( )  b2 = 2pi3a (1,− 3)  
 
 
Figura I.4. Estrutura do grafeno e a zona de Brillouin (adaptado de [10]). 
A zona de Brillouin pode ser definida como o espaço delimitado pelos vectores do espaço 
recíproco b1 e b2. Nos vértices do hexágono do grafeno estão dois pontos designados por K 
e K’ os quais têm uma importância particular para a física do grafeno [11]. 
 
 
Figura I.5. Estrutura das bandas do grafeno. A banda de valência toca na banda de condução nos 
pontos K e K' (adaptado de [11]). 
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Nos pontos K e K’ da zona Brillouin, o grafeno possui um hiato de energia (ou “bandgap”) 
entre as bandas de valência e de condução nulo. A existência de um hiato de energia nulo 
nestes pontos explica a origem de efeitos quânticos e a diversidade na estrutura electrónica 
dos nanotubos de carbono, como será explicado seguidamente [12]. 
 
I.1.2. Nanotubos de carbono (CNTs) 
 
Geralmente os CNTs são denominados consoante o número de camadas cilíndricas de 
grafeno que apresentam. Caso sejam formados apenas por uma camada são referidos como 
de parede simples, ou mais comummente pela designação inglesa single-walled carbon 
nanotubes (SWCNTs). Aqueles que são constituídos por vários cilindros de grafeno 
concêntricos e fechados designam-se de paredes múltiplas ou multi-walled carbon 
nanotubes (MWCNTs). Nestes a separação das paredes é de 0,34 nm a 0,36 nm, o que é 
ligeiramente maior que a distância interplanar da grafite, normalmente 0,335 nm [13].  
 
 
Figura I.6. Representação de um MWCNT (adaptado de [14]). 
 
Para além das considerações de número de paredes, existem imensas possibilidades de a 
monocamada de grafite se enrolar e dar origem a um nanotubo. Por esta razão, instituíram-
se regras para distinguir cada tipo específico de enrolamento. Desta forma, os nanotubos 
são definidos por um vector quiral (Ch). O vector quiral liga dois pontos cristalográficos 
idênticos na malha do grafeno e é definido pela equação 1: 
Ch = na1 + ma2  (1) 
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, onde a1 e a2 são vectores base da malha hexagonal do grafeno e n e m são números 
inteiros. Assim, segundo a nomenclatura em uso, qualquer nanotubo de parede simples 
pode ser definido unicamente por um par de índices (n,m). 
Considerando os índices (n,m), é usual referir várias famílias de nanotubos. No caso de n = 
m ≠ 0, o nanotubo é designado cadeira; quando m = 0 e n ≠ 0, denomina-se zig-zag. No 
caso geral, ou seja, quando n ≠ m ≠ 0, a estrutura é quiral. À semelhança de muitas 
moléculas orgânicas (enantiómeros) estes apresentam um recíproco que corresponde à sua 
uma imagem de espelho.  
 
 
Figura I.7. Camada de grafeno mostrando o vector quiral Ch e os diferentes tipos de nanotubos 
(adaptado de [15]). 
Para além de Ch, um nanotubo de carbono é também caracterizado por outros parâmetros, 
tais como o diâmetro dt e o ângulo entre o vector Ch e a direcção a1, denominado ângulo 
quiral, θ. Como o Ch define a circunferência correspondente ao enrolamento da folha de 
grafeno, o diâmetro do nanotubo é dado pela equação 2: 
 
dt = a0
m2 + n2 + mn
pi
→ a0 =1,42 3  (2) 
 
, e o ângulo quiral é definido por: 
 
θ = arctg 3m
2n + m
 
 
 
 
 
 → 0 < θ < 30º (3) 
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Os diferentes tipos de nanotubos podem ser definidos também pelo ângulo quiral. Assim, 
nanotubos em cadeira correspondem a θ = 30º e nanotubos em zig-zag apresentam θ = 0º. 
Para os outros valores de θ os nanotubos são quirais. 
 
I.1.2.1. Propriedades e aplicações dos nanotubos de carbono (CNTs) 
 
Desde a sua (re)descoberta por Iijima, os CNTs têm sido alvo de grande interesse científico 
devido às suas propriedades físicas as quais estão fortemente relacionadas com a sua 
estrutura unidimensional.  
No caso dos SWCNTs, as propriedades electrónicas são definidas pela maneira como a 
folha de grafeno foi enrolada, uma vez que este processo influencia directamente a posição 
das bandas de valência e condução das nanoestruturas. Desta forma, os SWCNTs podem 
exibir um comportamento metálico (condutor) ou semicondutor. 
A condição para um nanotubo ser metálico é dada pela equação 4: 
 
n − m = 3k  (4) 
 
onde k é um número inteiro. Esta relação mostra que todos os nanotubos cadeira (com n = 
m ≠ 0) são metálicos (band gap de 0 eV) e que os zig-zag (com n ≠ 0 e m = 0) serão 
metálicos sempre que n seja múltiplo de 3, caso contrário são semicondutores (band gap de 
0,4 – 0,7 eV) [16]. 
 
Para compreender a estrutura electrónica dos CNTs tem de se considerar as propriedades 
do grafeno. Tal como ilustrado na Figura I.4, um hexágono representa a primeira zona de 
Brillouin do espaço recíproco de uma folha de grafeno. Nesta zona podem-se definir linhas 
de corte (“cutting lines” [12]) que representam os diferentes estados electrónicos dos 
CNTs. Este procedimento facilita a visualização do tipo de nanotubo e permite assim 
rapidamente distinguir o carácter metálico ou semicondutor dos CNTs. Observando a 
Figura I.8, que representa em detalhe a região da primeira zona de Brillouin próxima de 
um ponto K juntamente com as linhas de corte características dos CNTs, nota-se que 
existem situações onde as linhas intersectam o ponto K (ou K’). Neste caso, o nanotubo 
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apresentará um carácter metálico pois as bandas de valência e de condução intersectam os 
pontos K e K’. Caso contrário, para os nanotubos nos quais nenhuma das linhas de corte 
passe pelos pontos K ou K’, existirá um hiato de energia que definirá um comportamento 
do tipo semicondutor 
 
 
Figura I.8. Duas configurações das linhas de corte na proximidade do ponto K, (a) CNTs do tipo 
metálico e (b) CNTs do tipo semicondutor. 
 
As propriedades eléctricas dos MWCNTs perfeitos são muito parecidas com as dos 
SWCNTs, pois também dependem de factores geométricos para a determinação do seu 
carácter metálico ou semicondutor ou seja, depende da quiralidade dos nanotubos que 
constituem os MWCNTs [12,17]. Os nanotubos de parede dupla (double-wall carbon 
nanotubes ou DWCNTs) representam o exemplo mais simples de MWCNTs. Estes podem 
ser classificados em quatro categorias tendo como base o comportamento eléctrico do 
nanotubo interno e externo: metálico-metálico, metálico-semicondutor, semicondutor-
metálico e semicondutor-semicondutor [18].  
 
O facto de as propriedades eléctricas poderem variar desde um carácter semicondutor a 
metálico fazem com que os nanotubos de carbono possam um dia vir a ser usados na 
produção de diferentes tipos de dispositivos como diodos, transístores, circuitos lógicos e 
sensores de gás [16,19]. 
 
Para além das propriedades eléctricas, os CNTs apresentam outras características 
interessantes. Uma vez que são materiais tubulares de baixa densidade gravimétrica, 
flexíveis e resistentes, possuindo um módulo de Young elevado, os CNTs têm sido 
utilizados em aplicações tecnológicas que necessitam de elevada estabilidade, resistência e 
a. b. 
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peso reduzido. Se considerarmos o uso de materiais compósitos (cerâmicos, ligas metálics 
ou polímeros) que incluam CNTs tal significa que, por exemplo, as pás dos aerogeradores 
poderão tornar-se energeticamente mais eficientes e que o equipamento desportivo poderá 
ser reforçado mecanicamente [20]. A condutividade térmica é outra propriedade em que os 
CNTs se destacam. O valor da condutividade térmica dos MWCNTs é de 3000W m-1K-1 à 
temperatura ambiente [16]. Este valor, comparado com 2000W m-1K-1 do diamante (à 
temperatura ambiente) [21], é nitidamente elevado e passível, portanto, de originar 
interessantes aplicações. 
A Tabela I.1 ilustra os benefícios e aplicações derivados da integração de CNTs em 
diferentes tipos de materiais. Pode-se verificar que estes conferem consideráveis melhorias 
das propriedades, como seja o aumento da condutividade eléctrica em produtos que têm 
como base polímeros epóxidos. 
 
Tabela I.1. Aplicação dos CNTs em diferentes tipos de materiais (adaptado de [1]). 
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I.1.2.2. Técnicas de síntese de nanotubos de carbono 
 
As técnicas de síntese desempenham um papel fundamental para o desenvolvimento da 
tecnologia ligada aos CNTs. De facto, algumas das aplicações anteriormente enunciadas 
necessitam de grandes quantidades de nanotubos de elevada pureza, bem como de 
estruturas de boa qualidade, isto é, idealmente é preciso a ausência de defeitos estruturais e 
de outras espécies de carbono. 
 
As técnicas de produção de nanotubos podem ser divididas em três classes principais: 
descarga por arco (arco eléctrico), ablação por laser (vaporização por laser pulsado) e 
deposição química em fase de vapor (CVD – Chemical Vapor Deposition). 
 
O princípio do primeiro método é baseado numa descarga por arco eléctrico (em inglês, arc 
discharge), gerado entre dois eléctrodos de grafite localizados no interior de uma câmara 
selada, na qual se introduz um gás inerte a pressão reduzida. A grafite do eléctrodo 
positivo é sublimada, originando um plasma de alta temperatura. Subsequentemente ocorre 
a deposição do carbono vaporizado no cátodo ou nas paredes da câmara. Tais depósitos 
contêm, entre outros alótropos, nanotubos de carbono. O método de descarga por arco foi o 
primeiro a ser utilizado na produção de nanotubos (Figura I.9), nomeadamente de 
MWCNTs [7,19]. No estudo pioneiro de Iijima [7] inicialmente as condições 
experimentais usadas eram semelhantes às de síntese de C60, contudo a pressão na câmara 
reaccional era menor. Desta maneira foram obtidos, tubos monoelementares de carbono 
que apresentavam uma configuração de vários cilindros concêntricos, com variações no 
número de paredes e também nos diâmetros internos e externos. Com a adição de 
partículas metálicas ao processo (por exemplo, Ni e Y [19]), as quais agem como 
catalisadores, conseguiu-se posteriormente produzir SWCNTs. 
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Figura I.9. Imagens de microscopia electrónica de transmissão de CNTs, obtidos por Iijima em 
1991. Tubos com: (a) 5 paredes, (b) 2 paredes e (c) 7 paredes (adaptado de [7]). 
 
Na técnica de ablação por laser, a grafite é vaporizada por acção de um laser pulsado na 
presença de uma atmosfera inerte. O fluxo de gás inerte arrasta as espécies de carbono 
geradas na zona de alta temperatura e deposita estas espécies num colector cónico de cobre 
arrefecido por água. O método de ablação por lazer produz MWCNTs quando se utiliza 
grafite pura, sendo necessária a adição de um catalisador metálico (por exemplo, pó de Co 
e Ni) ao alvo de grafite para a obtenção de SWCNTs [15,17].  
O método de deposição química em fase de vapor (CVD) tem sido o mais utilizado para 
sintetizar SWCNTs e MWCNTs. Este processo consiste numa reacção de decomposição de 
um gás precursor, geralmente hidrocarbonetos (metano, acetileno, xileno, benzeno, 
hexano, etc), na presença de partículas de metais de transição, dentro de um forno à 
temperatura de 500 a 1000 ºC. As partículas (tais como Co, Ni, Fe, Pt e Pd) desempenham 
a função de catalisadores e são previamente depositadas sobre um substrato de grafite, 
sílica, alumina ou mesmo zeólitos. Neste método os nanotubos de carbono podem crescer 
sobre um substrato de forma aleatória ou alinhados, dependendo das condições de 
crescimento [15]. Com base na literatura, e no que diz respeito à produção de MWCNTs e 
de SWCNTs pelo método de CVD, as condições de crescimento dadas na Tabela I.2 
encontram-se entre as mais usadas. 
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Tabela I.2. Condições de crescimento [22]. 
 MWCNTs SWCNTs 
Gás percursor Etileno ou Acetileno Metano 
Intervalo de temperatura 550 – 750ºC 850 – 1000ºC 
Catalisador Fe, Co ou Ni Fe ou Co 
 
As técnicas de CVD podem ser classificadas consoante a fonte de activação do gás 
precursor. Os principais métodos de activação são eléctricos e térmicos [15]. No CVD 
activado electricamente, fontes de energia tais como corrente directa (DC), radiofrequência 
(RF), e microondas (MW) são utilizadas para a geração de um plasma. No CVD activado 
termicamente, o gás precursor é aquecido no interior de uma câmara/forno, por acção de 
uma resistência eléctrica (thermal CVD ou T-CDV) ou por filamento metálicos 
incandescentes (hot filament ou HF-CVD). 
 
Dentro das técnicas de CVD, é de referir ainda o processo de alto rendimento baseado na 
utilização de monóxido de carbono a alta pressão (HiPCO). Neste método, em vez de se 
usarem hidrocarbonetos como precursores, o monóxido de carbono é introduzido a alta 
pressão (30-50 atm) como fonte de carbono. SWCNTs de elevada pureza podem assim ser 
obtidos ao fluir o gás reactivo sobre clusters catalíticos de ferro, os quais são formados in-
situ a partir da decomposição do ferroceno (Fe(CO)5) e da subsequente condensação dos 
átomos de ferro [15]. 
 
Infelizmente, todos os processos descritos apresentam o mesmo problema: a produção 
paralela de espécies de carbono amorfo e a presença inevitável de partículas metálicas 
provenientes do catalisador (na produção de SWCNTs). Desta forma, será sempre 
necessária uma etapa de purificação com o fim de remover as impurezas. A optimização 
das condições de síntese é pois muito importante uma vez que possibilita a obtenção de 
grandes quantidades de CNTs, com boa qualidade estrutural e sobretudo com baixo teor de 
impurezas. 
 
Comparativamente, o método de CVD possibilita um maior controlo dos parâmetros de 
síntese, como o material do catalisador, o gás, a temperatura, o tempo de síntese e o fluxo 
do gás [15,17,23,24]. O método de descarga por arco produz quantidades moderadas e de 
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pureza inferior, enquanto que o método de ablação por laser apenas produz CNTs em 
pequena escala [17]. É de salientar que tanto o método de descarga por arco como o 
método de ablação por laser, necessitam de grandes quantidades de energia, uma vez que o 
método de crescimento dá-se a altas temperaturas, não sendo portanto a melhor solução 
para o uso à escala industrial. 
Face ao exposto, o método de CVD, e em particular o T-CVD, é o único que permite a 
síntese de nanotubos de carbono em larga escala (>1 kg/day) e a temperaturas moderadas 
com elevado grau de pureza.  
 
I.1.2.3. Configuração do reactor de Thermal – CVD (T-CVD) 
 
A configuração mais comum de um reactor T-CVD consiste num forno tubular, contendo 
um tubo de quartzo na horizontal, onde se coloca no centro uma barquinha de quartzo ou 
de alumina (Figura I.10). Esta última serve de recipiente para o substrato com o filme de 
catalisador. Um lado do tubo de quartzo está ligado a um sistema de vácuo, enquanto que 
na outra extremidade está conectada a linha de gases utilizados no processo de 
crescimento. Esta configuração do reactor proporciona uma zona de aquecimento bem 
delineada na qual o gradiente de temperatura é negligenciável [16]. 
 
 
Figura I.10. Geometria de um reactor de T-CVD (adaptado de [25]). 
´ 
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I.1.2.4. Mecanismo de crescimento - função e preparação do catalisador 
 
As condições de crescimento das técnicas de descarga por arco, ablação por laser e CVD 
são diferentes e complexas. No entanto, todas apresentam alguns aspectos em comum, 
sobressaindo a utilização de partículas de metais de transição como catalisadores na 
preparação de SWCNTs. 
 
O uso conjugado das partículas metálicas e fontes gasosas de carbono tem o fundamento 
seguinte: os catalisadores metálicos promovem a adsorção dissociativa e a desidrogenação 
de hidrocarbonetos, originando depósitos de carbono, por vezes de elevada cristalinidade, a 
temperaturas relativamente baixas e sem a formação de quaisquer intermediários 
policíclicos [26]. Por conseguinte, o mecanismo de crescimento de nanotubos por CVD 
baseia-se nos seguintes pressupostos [26]:  
 
O hidrocarboneto é adsorvido e dissociado na superfície metálica, levando à formação de 
átomos de carbono adsorvidos; 
Estes átomos podem depois difundir-se através do metal, precipitando em regiões de 
crescimento preferencial, como sejam as fronteiras de grão, defeitos atómicos ou as 
interfaces metal/suporte. Desta forma, cristalites metálicas são destacadas da superfície e 
transportadas com os filamentos em crescimento; 
É também possível a nucleação à superfície, conduzindo à formação de filmes de carbono 
que efectivamente desactivam o catalisador – carbono encapsulante. 
 
Realce-se que o mecanismo referido depende fortemente da etapa de difusão/precipitação, 
a qual só é possível no caso dos metais que dissolvem facilmente o carbono e formam 
carbonetos, como Fe, Co ou Ni [26]. 
 
Interessa acrescentar que, no crescimento dos CNTs por CVD e com catalisador suportado, 
existem duas formas para o catalisador auxiliar o crescimento dos tubos (Figura I.11):  
1) Os tubos podem crescer pela segregação de átomos de carbono da partícula metálica que 
permanece ligada à superfície do substrato – crescimento pela base; 
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2) A partícula fixa-se no tubo e movimenta-se com o topo do tubo – crescimento pela 
ponta. 
O crescimento pela base é considerado o mecanismo dominante para o crescimento de 
MWCNTs sendo que o crescimento pela ponta é dominante para o crescimento de 
SWCNTs [19]. O crescimento pela base ou pela ponta estará sempre dependente da adesão 
das nanopartículas metálicas ao substrato ou ao material de suporte.  
 
 
Figura I.11. Esquema ilustrativo da formação de tubos via base e ponta (adaptado de [27]). 
 
Finalmente, é importante descrever a preparação do catalisador. As técnicas de preparação 
dependem essencialmente da escolha dos reagentes. Desta maneira, podem-se usar vários 
processos como impregnação, precipitação ou co-precipitação e sol – gel. A deposição 
física em fase de vapor (PVD) é uma técnica muito comum para a deposição de filmes 
finos de metais. A maior parte dos meios de deposição através de meios físicos deste 
género implica, por exemplo, a atomização do material de um alvo através do 
bombardeamento do mesmo com iões energéticos (sputtering) ou pela evaporação térmica 
[28,29,30]. Pode-se, assim, preparar o catalisador pela deposição de um filme muito fino 
de Fe, Co ou Ni sobre um substrato que geralmente é um wafer de silício (Si (100)) [16]. 
Este filme fino apresenta uma espessura uniforme na ordem dos nm. No entanto, é 
necessário induzir alguma rugosidade na superfície de forma a produzir nanopartículas (o 
crescimento de CNTs será mais favorável). Entre a fase de preparação do catalisador e o 
seu uso no crescimento dos nanotubos pode ocorrer a oxidação dos metais de transição o 
que levará à formação de uma fina camada de óxido metálico. Esta película diminui 
consideravelmente a actividade do catalisador, pelo que é necessário reduzi-la, ou mesmo, 
Síntese e Caracterização de Nanotubos de Carbono 
24 
eliminá-la. Para tal, e previamente à etapa de crescimento, utiliza-se geralmente um pré-
tratamento do filme de catalisador com gás de hidrogénio a temperaturas moderadas. A 
interacção do H2 com o filme reduz prontamente os óxidos a espécies metálicas, 
maximizando a sua actividade catalítica. 
 
Uma vez que as características estruturais e propriedades funcionais dos nanotubos estão 
dependentes do seu diâmetro torna-se importante desenvolver condições de crescimento 
para obter produtos homogéneos contendo CNTs de diâmetros predefinidos. Na técnica de 
síntese T-CVD verifica-se que o diâmetro dos nanotubos está relacionado com a espessura 
do filme ou com o tamanho das partículas, como se encontra exemplificado na Tabela I.3. 
 
Tabela I.3. Espessuras dos filmes e intervalo de distribuição dos diâmetros dos CNTs [15]. 
Espessura do filme Distribuição dos diâmetros dos CNTs 
13 nm 30 – 40 nm 
27 nm 100 – 200 nm 
 
Para além de se controlar a espessura do filme de catalisador, pode-se também pré-definir 
as regiões de crescimento dos CNTs. A deposição selectiva do filme de catalisador leva ao 
crescimento dos nanotubos de forma orientada e em sítios específicos. Esta é uma 
vantagem adicional da preparação de catalisador por deposição de filmes finos mas para 
tal, é necessário recorrer a máscaras temporárias. Noutros casos, podem-se também 
originar padrões utilizando por exemplo a técnica de litografia por feixe de electrões ou a 
fotolitografia. A Figura I.12 é um exemplo da aplicação da fotolitografia para originar um 
padrão de catalisador com a imagem do presidente dos EUA. 
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Figura I.12. Crescimento de CNTs sobre um padrão de catalisador, tendo como resultado final a 
imagem do presidente dos EUA (adaptado [31]). 
 
I.1.2.5. Caracterização dos nanotubos de carbono (CNTs) 
 
Microscopia electrónica de transmissão (TEM) e de varrimento (SEM) 
   
A caracterização estrutural dos CNTs é extremamente importante pois só desta maneira é 
possível conhecer a natureza dos tubos sintetizados. Para se obter este tipo de informação 
existem duas técnicas de microscopia electrónica às quais se pode recorrer. A primeira 
denomina-se microscopia electrónica de transmissão (TEM). No microscópio de 
transmissão projecta-se um feixe de electrões através de uma fracção ultrafina do material 
a ser analisado para ser detectado por um dispositivo de carga acoplada (CCD) ou produzir 
uma imagem bidimensional num ecrã fluorescente ou filme fotográfico [32,33]. A segunda 
técnica refere-se ao microscópio electrónico de varrimento (SEM). Esta baseia-se numa 
sonda de electrões (feixe de electrões altamente convergido) que varre a superfície da 
amostra e, ao interagir com o material de estudo, produz electrões secundários. Uma parte 
destes electrões secundários é processada e traduzida numa série de sinais, sendo o seu 
resultado visualizado num monitor. A imagem final elaborada pelo SEM dá origem a uma 
impressão tridimensional [34].  
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Na caracterização dos nanotubos de carbono aspectos como a morfologia, o diâmetro, o 
número de paredes, a quiralidade e possíveis defeitos estruturais podem ser observados 
pelo recurso ao TEM [35]. Relativamente ao SEM este permite uma visão de campo mais 
alargada para, por exemplo, avaliar o rendimento na preparação de nanotubos e o 
alinhamento destes. 
Para além da informação passível de produzir uma imagem da amostra, a interacção do 
feixe de electrões com o material em análise resulta numa série de outros sinais que 
contêm dados muito relevantes. Por esta razão existem várias (sub)técnicas de 
microscópica electrónica usadas para extrair grande parte da informação adicional gerada. 
Uma destas, a espectroscopia de dispersão de energia de raios-X (EDX) é um método de 
microanálise química. Esta técnica utiliza os raios-X que são emitidos durante o 
bombardeamento da amostra com o feixe de electrões, com a finalidade de caracterizar a 
composição elementar do material em estudo. Este tipo de microanálise fornece 
informação qualitativa (elementos presentes) e quantitativa (quantidade relativa de 
elementos) [34]. 
 
 
Figura I.13. Imagem dos diferentes microscópios: (a) SEM e (b) TEM (fonte Hitachi). 
 
Espectroscopia de Raman 
 
A espectroscopia de Raman é uma técnica valiosa na caracterização de nanotubos, 
principalmente de SWCNTs. Esta técnica baseia-se na interacção entre a luz incidente num 
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material e as vibrações da rede cristalina. Como essa interacção é realizada através de 
mudanças na polarizabilidade do material em resultado das vibrações atómicas, ela está 
fortemente relacionada com a estrutura electrónica do material. 
Um espectro de Raman dos CNTs tem duas regiões que apresentam picos bastante 
característicos (Figura I.14). A banda observada entre os 100 e 400 cm-1 está associada ao 
modo de respiração radial, ou seja, às vibrações dos átomos de carbono numa direcção 
radial, normal ao eixo do nanotubo. Estes modos de respiração radial (RBMs) dos 
SWCNTs podem ser usados para determinar o diâmetro dos SWCNTs. Já aos modos 
tangenciais de estiramento estão associados comprimentos de onda mais elevados, na 
região dos 1550 a 1600 cm-1. Na região 2550 a 2700 cm-1 aparecem outras bandas as quais 
são interpretadas como sobretons de segunda ordem [13,36]. Uma vantagem específica da 
espectroscopia de Raman é a possibilidade de facilmente se identificar a presença de CNTs 
metálicos ou semicondutores (apresentam espectros distintos, em particular nos modos 
tangenciais de estiramento). 
 
 
Figura I.14. Espectro de Raman com os picos característicos de um SWCNT metálico (topo) e de 
um semicondutor (base) (adaptado de [37]). 
 
Termogravimetria  
 
O comportamento térmico dos CNTs pode ser estudado por técnicas termogravimétricas 
(TGA). Esta técnica consiste em colocar uma pequena amostra numa balança de precisão 
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dentro de um forno programado para aumentar a temperatura linearmente com o tempo. No 
forno, a atmosfera é normalmente ar, um gás inerte ou uma mistura de oxigénio e azoto ou 
argon. Caso um gás reactivo como o oxigénio esteja presente, com o aumento da 
temperatura a massa da amostra reduz-se devido à transformação de carbono em CO ou 
CO2 [17]. Nestas condições, é de salientar que os CNTs são mais estáveis que as espécies 
de carbono amorfo. Esta diferença de estabilidade pode ser habilmente aplicada para saber 
quantitativamente a proporção CNTs/carbono amorfo resultante das diferentes condições 
experimentais. Adicionalmente pode ser usada também na purificação dos nanotubos. A 
Figura I.15 ilustra as curvas de uma análise termogravimétrica de duas espécies distintas de 
carbono: MWCNTs e fulerenos (C60). Observa-se que a perda de massa relativa aos 
MWCNTs começa aproximadamente aos 700ºC, sendo máxima quando chega aos 860ºC. 
Comparativamente, o C60 é nitidamente menos resistente à oxidação por meio gasoso. 
 
 
Figura I.15. Análise termogravimétrica (TGA) de MWCNTs e de C60 (adaptado de [17]). 
 
Microscopia de força atómica (AFM) 
 
Juntamente com a caracterização dos nanotubos de carbono é necessário analisar o filme 
de catalisador. Este estudo tem como finalidade a determinação da topologia e da espessura 
do filme. Para tal, pode-se recorrer às seguintes técnicas: microscopia de força atómica 
(AFM) e elipsometria.  
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A AFM é uma técnica capaz de produzir imagens em três dimensões da topologia das 
superfícies. Podendo alcançar resolução espacial que se aproxima das dimensões atómicas 
permite a observação directa da estrutura e, em alguns casos, de propriedades específicas 
da superfície. Em AFM é utilizada uma sonda sensível à força que consiste numa ponta de 
dimensões reduzidas integrada num braço oscilante com o qual se varre a superfície da 
amostra. Consoante a aproximação da ponta à superfície, os átomos da ponta interagem 
com os átomos da amostra tendo como consequência a deflexão do braço de AFM (modo 
de contacto). Esta deflexão do braço de AFM é quantificada através da mudança de 
direcção de um feixe laser emitido por um diodo de estado sólido e reflectido pelo braço de 
AFM, sendo o feixe laser reflectido captado por um fotodetector. No decorrer da 
deslocação da ponta pela superfície, a sonda de AFM segue os contornos da superfície. 
Acoplado ao conjunto da sonda, laser e fotodetector, um computador analisa, em cada 
posição, a força de interacção entre a ponta de AFM e a amostra. Da sobreposição das 
respostas instantâneas da sonda constrói-se então um diagrama das alturas, ou seja uma 
imagem topográfica da amostra [38,39]. 
 
 
Figura I.16. Princípio da microscopia de força atómica (adaptado de [40]). 
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Elipsometria 
 
Por sua vez, a elipsometria é uma técnica óptica que permite medir a espessura e as 
propriedades ópticas de filmes extremamente finos ou camadas de um material. As 
propriedades mensuráveis são o índice de refracção e a magnitude da absorção de luz, ou 
seja, do chamado coeficiente de absorção. O equipamento para a realização destas 
medições é designado por elipsómetro. Este é constituído por cinco elementos: (1) uma 
fonte de luz, (2) um PSG (polarization state generator), (3) uma amostra, (4) um PSD 
(polarization state detector), e (5) um detector [42]. 
 
 
 
Figura I.17. Representação esquemática de um elipsómetro (adaptado de [42]). 
 
O princípio de funcionamento de um elipsómetro está baseado na irradiação (com uma 
fonte de luz bem definida, como por exemplo um laser) de um material e a posterior leitura 
da sua reflexão, os valores obtidos pelo elipsómetro são processados por computador que 
os transforma nos resultados pretendidos, como por exemplo a espessura do filme fino 
[41,42].  
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II.1. Levantamento da produção científica mundial e ibérica no campo dos nanotubos 
de carbono* 
*R. Silva, D. Mata, M. Amaral, R. F. Silva, P. M. F. J. Costa, “Levantamento da Produção Cientifica 
Mundial e Ibérica no Campo dos Nanotubos de Carbono”, Química 116 (2010) 33-40. 
 
No decorrer do trabalho experimental desta tese revelou-se pertinente compreender qual o 
desenvolvimento científico em Portugal da área de CNTs. Assim, pode-se enquadrar 
melhor a relevância do trabalho efectuado para o sistema nacional de Ciência. 
 
Este capítulo tem como finalidade o levantamento da produção científica mundial e ibérica 
no campo dos CNTs. Para tal procedeu-se a um levantamento das publicações científicas e 
patentes relacionadas com os CNTs a nível mundial, com o objectivo de compreender o 
volume de trabalho realizado em quase duas décadas de investigação. Simultaneamente, 
analisou-se qual a situação presente em Portugal a este respeito. A Espanha foi escolhida 
como termo comparativo regional, uma vez que é o país geograficamente mais próximo e 
possivelmente mais relevante no que diz respeito a colaborações e investimento conjunto 
em Investigação e Desenvolvimento (I&D). 
 
II.2. Metodologia 
 
O levantamento das publicações científicas e patentes relacionadas com nanotubos de 
carbono foi realizado recorrendo à base de dados electrónica ISI Web of Knowledge 
(WoK) [1] e utilizando como palavra-chave “carbon nanotube*”, onde * é uma wildcard 
que representa qualquer letra ou grupo de letras. A palavra-chave foi introduzida no campo 
“Topic” para as publicações e no campo “Title” para as patentes. Na questão das patentes, 
esta pesquisa foi também efectuada no portal Free Patents Online [2] com o objectivo de 
confirmar os resultados obtidos com a WoK- Derwent Innovations Index. O estudo incidiu 
sobre vários critérios nos quais se incluem ano de publicação, autores, citações, país e/ou 
instituição de origem. No caso da literatura científica contabilizaram-se tanto as 
publicações regulares em jornais científicos (artigos) como aquelas derivadas de 
comunicações em congressos (proceedings) incluídas na Web of Science (base de dados 
integrada na WoK). Para as patentes, no caso mundial, contabilizaram-se todas aquelas 
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identificadas pela WoK e seguidamente confirmadas na Free Patents Online. No que 
respeita aos casos específicos de Portugal e Espanha a busca restringiu-se apenas àquelas 
para as quais a instituição detentora da patente se encontrava sediada nestes países. Para tal 
foi necessário utilizar um filtro adicional (campo “Patent Number” = ES* ou PT*). 
O presente texto encontra-se dividido em duas categorias: a primeira refere-se ao panorama 
mundial, englobando tanto a produção de literatura científica como de patentes; na segunda 
parte, incluíram-se os dados respeitantes a Portugal e Espanha. Os resultados são 
apresentados sob a forma de gráficos ou tabelas. 
 
II.3. Resultados e discussão 
 
II.3.1. Produção científica mundial 
 
II.3.1.1. Literatura (artigos e proceedings) 
 
Considera-se que os nanotubos de carbono foram parcialmente responsáveis por 
desencadear a revolução Nanotecnológica nos anos 90 [3]. De facto, desde o estudo de 
Iijima [4], o campo dos CNTs desenvolveu-se de tal maneira que estes se tornaram num 
dos materiais mais intensamente estudados pela Ciência. Este fenomenal empenho é 
claramente demonstrado pelo número crescente de publicações científicas produzidas 
anualmente desde 1991 (Figura II.1). No intervalo de 1991 a 2009, o cumulativo dos 
estudos em CNTs perfaz um total de mais de 50000 artigos e proceedings. Um tal volume 
de literatura produzido em tão reduzido intervalo de tempo é inaudito para materiais de 
carbono e extremamente raro para qualquer outra substância. 
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Figura II.1. Evolução do número de publicações científicas relacionadas com CNTs. Pesquisa 
realizada à data de 16/01/2010. 
 
Segundo os dados apresentados na Figura II.1, o empenho dos investigadores não 
esmoreceu ainda apesar do enorme volume de trabalho já efectuado. Usualmente tem-se 
representado a génese e evolução de novas tecnologias (ou ideias) como seguindo uma 
tendência de interesse e desenvolvimento caracterizada por uma curva em S, tal como é 
ilustrado na Figura II.2 (em inglês). Comparando esta curva com os dados extraídos da 
WoK verifica-se que o reconhecimento do potencial destas nanoestruturas terá ocorrido 
por volta do ano 2000. Neste momento, e face ao crescimento contínuo observado, o 
campo permanece na rampa de elevada progressão científica. No entanto, considerando a 
descoberta do grafeno em 2004, é possível que brevemente os CNTs entrem num estágio 
de maturidade (à semelhança do que aconteceu com o campo dos fulerenos com a 
descoberta dos nanotubos).  
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Figura II.2. Gráfico característico do ciclo de vida de uma revolução tecnológica. Retirado de 
http://www.oxfamblogs.org/fp2p/?cat=58 à data de 02/12/2009. 
 
Face à elevada quantidade de publicações do campo, é pertinente averiguar quais as que se 
destacam. O impacto de uma publicação pode ser avaliado pelo número de vezes que é 
referida por outros artigos e proceedings (citações). Assim, no culminar de quase duas 
décadas de esforço internacional, aparecem vários trabalhos que se distinguem pela sua 
repercussão. Os dez estudos-chave do campo dos CNTs (top-10) encontram-se listados na 
Tabela II.1. Excepcionalmente, a procura pela palavra-chave “carbon nanotube*” não 
identificou o artigo de Sumio Iijima datado de 1991. Tal facto é justificado por a 
denominação “nanotubos de carbono” ter surgido na literatura apenas a partir de 1992 [5]. 
Examinando o disposto na Tabela II.1, verifica-se que o artigo pioneiro de Iijima (1991) 
apresenta mais de 9000 citações, sensivelmente 3 vezes mais que o segundo classificado. 
Em comparação, o artigo de H. W. Kroto et al [6], que revelou a existência dos fulerenos 
(C60) e pelo qual esta equipa recebeu o Prémio Nobel de Química em 1996, tinha um total 
de 6643 citações à data de 16 de Janeiro de 2010. É também interessante o número 
reduzido de jornais presentes na lista. O domínio avassalador das revistas Nature e Science 
confirma o impacto que estes periódicos têm no processo de desenvolvimento da Ciência. 
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Tabela II.1. As dez publicações científicas mais citadas, a nível mundial, no campo dos CNTs. 
Pesquisa realizada à data de 16/01/2010. 
CITAÇÕES AUTORES REFERÊNCIA 
9098 S. Iijima et al Nature 354 (1991), 56 
2995 A. Thess et al Science 273 (1996), 483 
2672 S. J. Trans et al Nature 393 (1998), 49 
2611 R. H. Baughman et al Science 297 (2002), 787 
2283 J. Kong et al Science 287 (2000), 622 
2055 S. Iijima et al Nature 363 (1993), 603 
1910 A. C. Dillon et al Nature 386 (1997), 377 
1884 W. A. Deheer et al Science 270 (1995), 1179 
1853 M. M. J. Treacy et al Nature 381 (1996), 678 
1814 E. W. Wong et al Science 277 (1997), 1971 
 
Numa época caracterizada pela procura incessante de Conhecimento e Inovação, onde as 
actividades de I&D são extremamente competitivas e globais, pretendeu-se conhecer quais 
os países e regiões mundiais que maior empenho têm demonstrado na progressão do 
campo dos CNTs. Segundo os dados da Figura II.3, os EUA, com mais de 14500 artigos e 
proceedings, são responsáveis pela maior fatia do trabalho científico. Bastante próxima, a 
República Popular da China conta com mais de 11000 publicações. Segue-lhes, em terceiro 
lugar, o Japão com vários milhares de estudos. Curiosamente, neste top-20 encontram-se 
países tão diversos como a Coreia do Sul e o México. O volume de trabalho realizado em 
Portugal foi também incluído de forma a facilitar a leitura comparativa com o resto do 
mundo. Em particular, a posição da R. P. China é bastante interessante. Não sendo um país 
com tanta tradição de produção de Conhecimento como os EUA ou o Japão, revela-se 
actualmente como um dos motores mundiais deste campo de I&D. De facto, se 
adicionarmos o volume de trabalho produzido na Formosa (a qual a R. P. China encara 
como parte integrante do seu território) então a produção de literatura científica fica quase 
igualada à dos EUA. Admirável também que países como o México, com pouca tradição 
em I&D, nomeadamente em materiais de carbono, apareça neste lote. Uma possível 
justificação prende-se com a presença de algumas equipas de renome mundial tais como as 
dirigidas pelos irmãos Terrones no IPICYT. Portugal, com o dobro da população de 
Singapura e com um produto interno bruto (PIB) per capita bastante mais elevado que a 
Polónia ou o México, fica bastante aquém dos países do top-20 mundial (Figura II.3). De 
facto, na análise realizada o nosso país aparece a ombrear com a Tailândia e a Malásia. 
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Figura II.3. Publicações científicas relacionadas com CNTs distribuídas por país (top-20 mundial 
+ Portugal). Pesquisa realizada à data de 16/01/2010. 
 
Se estendermos a pesquisa anterior e agruparmos os países por continentes, verifica-se que 
é na Ásia que se encontra o grosso do trabalho realizado até hoje (Figura II.4). A Europa 
(onde se inclui a Rússia) aproxima-se do volume de publicações das Américas (Norte, 
Central e Sul) mas ambas ficam notavelmente atrás do esforço asiático. De novo, este é um 
dado interessante visto que até há relativamente pouco tempo apenas o Japão era encarado 
como um país produtor de I&D em todo o continente asiático. 
 
 
Figura II.4. Distribuição da literatura científica sobre CNTs por continentes. Pesquisa realizada à 
data de 16/01/2010. 
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Tendo em conta a disparidade observada entre o país com maior número de publicações e a 
região planetária mais produtiva, é pertinente fazer uma busca sobre as instituições por 
detrás deste esforço internacional. Desta forma, descobre-se que, apesar da liderança dos 
EUA, a Chinese Academy of Science (CAS) é a instituição que mais publicou até hoje 
(Figura II.5). Demonstrando um desenvolvimento ímpar neste campo, destaca-se 
visivelmente de qualquer outra instituição. Todavia, é necessário alertar para as diferenças 
entre os vários tipos de instituições presentes nesta lista. A CAS é, na realidade, constituída 
por mais de cem institutos de investigação, uma universidade e uma escola de pós-
graduação. Os seus recursos humanos, que incluem milhares de investigadores doutorados, 
são muitíssimo mais extensos do que a média das universidades. Numa situação 
semelhante estão outras instituições, também elas redes nacionais de laboratórios, como 
sejam a Russian Academy of Science (RAS), o Centre National de la Recherche 
Sientifique (CNRS) e a National Aeronautics and Space Administration (NASA). 
Surpreendente é, de facto, como existem universidades que, porventura com dotações 
orçamentais mais reduzidas, conseguem competir com estas redes de laboratórios. No top-
5 das instituições aparecem assim três universidades. Destas, a Tsing Hua University, 
localizada em Pequim, aparece à frente de duas das mais conceituadas instituições 
académicas dos EUA, a Rice University e o Massachussets Institute of Technology (MIT). 
 
 
Figura II.5. Publicações científicas relacionadas com CNTs ordenadas por instituição. Pesquisa à 
data de 16/01/2010. 
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II.3.1.2. Patentes 
 
Uma patente é um documento oficial emitido por um Estado soberano que reconhece, 
temporariamente, um conjunto de direitos exlusivos aos inventores (e demais titulares) de 
um novo produto ou criação. Em troca, o detentor da patente deve tornar públicos os 
detalhes referentes à invenção, bem como as suas reivindicações em matéria de I&D. A 
protecção de uma invenção através de patentes transforma-a num bem negociável não só 
para instituições académicas como para empresas. Desta maneira, a transferência de 
tecnologia sob a forma de licenças proporciona ganhos financeiros o que incentiva a busca 
progressiva de novas aplicações para materiais como os CNTs. Face ao volume de trabalho 
realizado ao longo das duas últimas décadas, o interesse em assegurar a propriedade 
intelectual das aplicações de CNTs tem também crescido.  
 
 
Figura II.6. Evolução do número de patentes relacionadas com CNTs. Pesquisa realizada à data de 
16/01/2010. 
 
De acordo com a Figura II.6, o número de patentes registadas mundialmente e cujo título 
contém “carbon nanotube*” conheceu um crescimento notório a partir de 1999. A este 
respeito é notável o incremento de mais de 75% na comparação das patentes relativas ao 
ano de 2007 (746) com aquelas de 2009 (1317). Cumulativamente, encontram-se 5688 
registos de patentes relacionadas com CNTs nas bases de dados utilizadas. Note-se que 
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foram necessários apenas 3 anos desde a publicação do primeiro artigo de CNTs para 
surgirem os primeiros registos de patentes (JP6280116-A, JP2845675-B2 e US5346683-
A). O início da corrida de propriedade intelectual deu-se através da Gas Research Institute 
(US) e da NEC (JP). A forma célere como aparecem estas primeiras patentes ilustra bem 
como houve uma aposta nas potencialidades deste campo logo desde o seu início. Todavia, 
foram necessários mais de 7 anos para se consolidar esta corrida. Assim, apenas a partir de 
1998 se encontra uma progressão constante de registos de patentes. Tal poderá resultar da 
evolução de uma área científica de alto impacto ser inicialmente dominada por questões de 
Ciência fundamental. Este ímpeto de propriedade intelectual mereceu a atenção de 
Baughman et al num artigo publicado em 2002 [7]. Neste estudo foi sugerida a divisão das 
patentes então registadas nas áreas referidas na Figura II.7. Todavia, os autores advertiram 
que esta classificação era necessariamente subjectiva e portanto deveria funcionar apenas 
com um guia. Dado o grande número de patentes registadas desde este estudo e os erros 
que uma análise deste género comportaria, a actualização deste gráfico não foi realizada. 
 
 
Figura II.7. Principais áreas de registo de patentes relacionadas com CNTs (adaptado de [7]). 
 
No exame do panorama internacional de registo de patentes é também relevante tentar 
perceber quais os principais intervenientes neste campo. Por conseguinte, foi efectuada 
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uma pesquisa de patentes por instituição detentora. O resultado, apresentado na Figura 8, 
contém algumas surpresas. De facto, a principal detentora de propriedade intelectual 
relacionada com CNTs a nível mundial é a Foxconn, com 438 registos. Embora 
desconhecido do grande público ocidental, Foxconn é o nome comercial de um 
conglomerado formado por diversas empresas chinesas a principal das quais é a Hon Hai 
Precision Industries Company Ltd. Com sede na Formosa, a Foxconn é o maior produtor 
mundial de componentes electrónicos e informáticos sendo responsável pelo fabrico (e por 
vezes desenvolvimento) de produtos tão diversos como os telemóveis de última geração 
iPhone (Apple) ou as consolas de jogos Wii (Nintendo), Xbox 360 (Microsoft) e 
PlayStation (Sony). A segunda classificada é a multinacional sul-coreana Samsung, 
também ela um gigante mundial da electrónica, com 299 patentes. Refira-se que tanto para 
a Foxconn como para a Samsung foi necessário adicionar as patentes de cada uma das suas 
subsidiárias (por exemplo, Samsung Sdi Co Ltd, Samsung Electronics Co Ltd e Samsung 
Denkan KK). Um problema adicional resulta das diferentes designações para a mesma 
instituição: o National Institute of Advanced Science and Technology do Japão (AIST), 
aparece seja em inglês, seja na designação em japonês (Dokuritsu Gyosei Hojin Sangyo 
Gijutsuso). Refira-se ainda que a Intel, um outro colosso da electrónica e informática 
mundial, é a única empresa ocidental do top-10, embora bastante distanciada das duas 
primeiras classificadas.  
Finalmente, importa referir a presença das duas únicas instituições académicas no top-10 
mundial: a Universidade de Tsing Hua e a Rice University. Relativamente à primeira, e em 
consonância com a produção de literatura científica (terceira classificada mundialmente), a 
Tsing Hua (por vezes referida localmente como o “MIT” chinês) regista um 
impressionante volume de propriedade intelectual. Para tal poderá ter contribuído a 
constituição do Tsinghua-Foxconn Nanotechnology Research Center em 2007, o qual 
alberga várias equipas dedicadas exclusivamente ao estudo de CNTs. De qualquer forma, 
neste top-10 mundial é visível o domínio das companhias multinacionais com sede no 
continente asiático, o que mais uma vez corrobora a forte influência da Ásia no campo dos 
nanotubos de carbono. 
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Figura II.8. Top-10 mundial do registo de patentes relacionadas com CNTs. Pesquisa realizada à 
data de 16/01/2010. 
 
II.3.2. Produção científica ibérica 
 
Na sequência dos resultados anteriores pretendeu-se verificar se a situação em Portugal 
seguia a tendência global. Todavia, uma vez que por questões várias é difícil relacionar 
directamente o trabalho nacional com o mundial tentou-se encontrar um outro termo de 
comparação que pudesse oferecer uma visão mais localizada. Por essa razão, escolheu-se o 
país vizinho, a Espanha. Nas seguintes secções apresentar-se-ão os dados extraídos da 
WoK relativos à evolução do estudo de CNTs na Península Ibérica. 
 
II.3.2.1. Literatura (artigos e proceedings) 
 
Previamente, no gráfico da Figura II.3, observou-se que a Espanha tinha um volume de 
literatura científica produzido no intervalo de 1991 a 2009 maior que o de Portugal. 
Analisando agora em detalhe este resultado, tal como ilustrado na Figura 9, verifica-se que 
em Espanha tem ocorrido um crescimento progressivo do estudo de CNTs desde 1994, 3 
anos após a sua descoberta. Contrariamente, Portugal apresenta um número incipiente e 
irregular de publicações neste intervalo de tempo. A manifesta diferença entre os dois 
países poderá sobrevir das dimensões e maturidade das respectivas comunidades 
científicas. Todavia no biénio de 2008-09 parece finalmente ter surgido uma alteração 
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deste panorama com recordes sucessivos de publicações em Portugal (33 em 2008 e 41 em 
2009). Não obstante, a irregularidade passada e o arranque tardio poderão denotar uma 
incapacidade para o nosso país se posicionar rapidamente em novos campos de Ciência. 
Seria porventura interessante verificar se esta tendência também se aplica a outros campos 
surgidos na última década. 
 
 
Figura II.9. Evolução do número de publicações científicas relacionadas com CNTs no período de 
1991 a 2009, em Espanha (a azul) e Portugal (a vermelho). Pesquisa realizada à data de 
16/01/2010. 
 
Tal como efectuado anteriormente, o passo seguinte foi descobrir quais as instituições que 
mais contribuíram para o esforço Ibérico. Neste caso, as instituições foram organizadas por 
país e são apresentadas em separado. Assim, no caso da Espanha, o gráfico de barras da 
Figura II.10, mostra que o Consejo Superior de Investigaciones Científicas (CSIC) se 
destaca visivelmente. Refira-se que, à semelhança do CNRS ou da CAS, esta organização é 
constituída por uma rede de laboratórios de investigação distribuídos por todo o território 
espanhol o que justificará a enorme diferença observada. No caso das outras instituições, a 
produção é semelhante sendo que apenas a Universidade Autónoma de Madrid ultrapassou 
a fasquia da centena de estudos até ao presente. 
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Figura II.10. Distribuição das publicações científicas relacionadas com CNTs produzidas em 
Espanha por instituição. Pesquisa realizada à data de 16/01/2010. 
 
Dos estudos publicados em Espanha, foi averiguado quais os de maior impacto. A Tabela 
II.2 apresenta não só a referência mas também o título das publicações. Invulgarmente, 
observa-se que o top-5 das citações é constituído maioritariamente por publicações 
relativas a estudos de carácter téorico. Em três destas, são co-autores A. Rubio e P. 
Ordejon, possivelmente os investigadores mais influentes do campo em Espanha. 
Tabela II.2. Top-5 das publicações científicas mais citadas com (co-)autoria em Espanha. Pesquisa 
realizada à data de 16/01/2010. 
CIT. AUTORES TÍTULO REFERÊNCIA 
661 M. Brandbyge et al Density functional method for non-
equilibrium electron transport 
Phys. Rev. B 65 
(2002), 1098 
546 P. M. Ajayan et al Single-walled carbon nanotube-polymer 
composites: strength and weakness 
Adv. Mater. 12 
(2000), 750 
526 E. Hernandez et al Elastic properties of C and BxCyNz 
composite nanotubes 
Phys. Rev. Lett. 80 
(1998), 4502 
427 E. Artacho et al Linear-scaling ab initio calculations for 
large and complex systems 
Phys. Stat. Sol. B 
215 (1999), 809 
401 D. Sanchez-Portal et 
al 
Ab initio structural, elastic, and vibrational 
properties of carbon nanotubes 
Phys. Rev. B 59 
(1999), 12678 
 
No que se refere à produção de literatura científica em Portugal, a distribuição por 
instituição revela que o panorama nacional é bastante equilibrado (Figura II.11). Por um 
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lado, no sistema científico nacional não existem organismos como o CSIC ou o CNRS. Por 
outro, o reduzido volume de trabalho traduz uma provável ausência de grupos de 
investigação exclusivamente dedicados a este tema. De qualquer forma, o esforço realizado 
até hoje provém essencialmente das regiões Centro e Norte. 
 
 
 
Figura II.11. Distribuição de estudos sobre CNTs com (co-)autoria em Portugal por instituição. 
Pesquisa realizada à data de 16/01/2010. 
 
Das publicações com origem em Portugal, o top-5 ordenado por citações é constituído 
exclusivamente por estudos de carácter experimental, tal como referenciado na Tabela II.3. 
É importante também mencionar que a primeira alusão a CNTs num trabalho português 
data de 1996 e teve origem na Universidade do Porto [8]. 
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Tabela II.3. Top-5 dos estudos sobre CNTs mais citados com (co-)autoria portuguesa. Pesquisa 
realizada à data de 16/01/2010. 
CIT. AUTORES TÍTULO REFERÊNCIA 
149 J. J. Davis et al The immobilization of proteins in carbon 
nanotubes 
Phys. Rev. B 272 
(1998), 261 
77 M. C. Paiva et al Mechanical and morphological 
characterization of polymer-carbon 
nanocomposites from functionalized carbon 
nanotubes 
Carbon 42 (2004), 
2849 
56 W. D. Wang et al Photocatalytic degradation of phenol on 
MWNT and titania composite catalysts by a 
modified sol-gel method 
App. Catal. B 56 
(2005), 305 
46 C. Baleizão et al Chiral vanadyl salen anchored on support as 
recoverable catalysts for the enantioselective 
cyanosilylation of aldehydes. Comparison 
among silica, single wall carbon nanotube, 
activated carbon and imidazolium ion as 
support 
J. Catal. 60 (2004), 
10461 
46 C. Baleizão et al Vanadyl salen complexes covalenty anchored 
to single-walled carbon nanotubes as 
heterogeneous catalysts for the 
cyanosilylation of aldehydes 
J. Catal. 221 
(2004), 77 
 
 
II.3.2.2. Patentes 
O estudo das patentes com origem na Península Ibérica revelou um cenário algo desolador. 
De facto, apenas foram encontrados quatro registos, todos provindos de Espanha (ver 
Tabela II.4). Para um cumulativo que ultrapassa o milhar de publicações em Espanha, a 
reduzida dimensão e novidade destes registos (datados de 2008 e 2009) deriva talvez do 
carácter de investigação feita (teórico em detrimento do experimental). 
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Tabela II.4. Patentes relacionados com CNTs cujo detentor tem sede em Espanha. Pesquisa 
realizada à data de 16/01/2010. *Palavra-chave excepcionalmente introduzida no campo “Topic”. 
ANO AUTORES DETENTOR TÍTULO REGISTO 
2009 M. Cabanillas 
P. Lopez 
M. Miranda 
CSIC Dense and homogenous ceramic material 
consisting of carbon/silicon nitride nanotubes, 
production method and applications thereof. 
ES000845 
2009 R. Quesada 
C. Fernandez 
A. Coll 
C. Horna 
CSIC Method for defining and producing reactive 
chemical nanometric surface patterns by means 
of gaseous-phase soft lithography, resulting 
patterns and devices and uses thereof.  
ES000221 
2008 F. Ferrus 
S. Aparicio 
G. Paravano 
J. Rusell 
Univ. Rovira 
I Virgili 
Electrodes selective for solid-contact ions based 
on carbon nanotubes. 
ES001468 
2008* A. Marco 
R. Villoria 
A. Marco 
R. Villoria 
Nanoreinforcement prepreg method and product 
thus obtained. 
ES001515 
 
 
II.4. Conclusão 
 
Pelo descrito acima conclui-se que, nas últimas duas décadas, tem-se registado um 
aumento progressivo da investigação relacionada com nanotubos de carbono ao nível 
mundial. Esta tendência é seguida por Espanha, mas não se reflecte ainda no nosso país. 
De facto, Portugal apresenta níveis incipientes de produção de trabalho científico em CNTs 
até ao presente.  
No que respeita a propriedade intelectual, e em particular o registo de patentes, a situação 
mundial parece seguir a produção de literatura científica. Nos registos encontra-se uma 
forte predominância de companhias asiáticas o que concorre com o domínio deste 
continente na produção de ciência relacionada com estas nanoestruturas. Finalmente, o 
registo de patentes na Península Ibérica afigura-se mínimo, sendo mesmo nulo em 
Portugal. 
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III.1. Preparação do catalisador  
 
Bolachas (ou “wafers”) de Si(100) polidas e revestidas com uma camada de SiO2 foram 
usadas como substratos para o crescimento de CNTs. Estes substratos foram revestidos, 
através do processo de pulverização catódica, por deposição física em fase de vapor (PVD) 
com vista à preparação do catalisador. Numa primeira etapa foi depositado um filme de 
alumina (Al2O3). Seguidamente, revestiu-se a alumina com um filme de ferro (Fe). No 
geral, obteve-se um substrato activado em multicamada com a seguinte composição 
Si/SiO2/Al2O3/Fe (ver Figura III.1). 
 
 
Figura III.1. Ilustração do substrato multicamada. 
 
A câmara de PVD usada na deposição dos filmes, apresentada na Figura III.2a, consiste 
num equipamento de pulverização catódica por magnetrão de corrente contínua (DC) e 
pode também operar na forma de pulverização catódica por magnetrão de rádio frequência 
(RF). Na pulverização catódica por magnetrão de corrente contínua (DC) podem ser 
usados alvos condutores tais como metais e ligas metálicas, isto é, os materiais que se irão 
depositar numa atmosfera de gás inerte, árgon, (Ar). 
 
 
Figura III.2. Imagem da câmara de sputtering (a) e o alvo de Al2O3 no magnetrão (b). 
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Por sua vez a pulverização catódica por magnetrão de rádio frequência (RF) permite a 
utilização de alvos de natureza isoladora. Na deposição da Al2O3 foi necessário criar uma 
atmosfera gasosa reactiva de oxigénio (O2 e Ar), portanto contendo uma das espécies 
requeridas no composto final (oxigénio). Esta forma de PVD é conhecida por pulverização 
catódica reactiva. A Figura III.2b mostra o alvo de Al2O3 no magnetrão com um diâmetro 
de 50mm e uma espessura de 4 a 5mm. O alvo de Fe apresenta o mesmo diâmetro e uma 
espessura de 1 a 2 mm. 
 
Inicialmente, foi necessário determinar a taxa de deposição para a Al2O3 e para o Fe. Para 
tal procederam-se a várias deposições, mantendo todas as condições constantes e variando 
apenas o tempo de deposição. Os parâmetros utilizados para o crescimento do filme de 
Al2O3 e de Fe encontram-se resumidos na Tabela III.1. 
Tabela III.1. Parâmetros de deposição do filme de Al2O3 e de Fe. 
Material  Al2O3 Fe 
Pressão base (mbar) <1.0 x 10-6 <1.0 x 10-6 
Pressão de trabalho (mbar) 6.0 x 10-4 6.0 x 10-4 
Potência limite (W) 100 50 
Fluxo de Argon (Ar) (sccm) 10 10 
Fluxo de Oxigénio (O2) (sccm) 0.3 --- 
Amperagem limite (A) --- 0.02 
Tempo de deposição 5(min), 10(min), 
20(min), 180(min) 
30(s), 60(s), 120(s) 
Forma do plasma pêra pêra 
 
O processo de deposição de ambos os filmes foi realizado em duas etapas: (1) a limpeza do 
alvo e (2) a deposição. A limpeza do alvo de Al2O3 e de Fe serve para eliminar óxidos e 
outro tipo de contaminações da superfície. No que se refere à limpeza dos alvos é feita 
através de um plasma de Ar com uma duração de 30min. A amostra durante este processo 
encontra-se protegida. Recorreu-se à técnica de elipsometria (Elipsómetro – Jobin Yvon 
AutoSE, num espectro de 440 a 850nm) para determinar as espessuras dos filmes 
depositados.  
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III.2. Crescimento de nanotubos de carbono (CNTs) por T-CVD 
 
O processo de crescimento dos CNTs é realizado num reactor T-CVD personalizado e feito 
por encomenda na empresa Termolab. Constituído por um forno tubular e contendo um 
tubo de quartzo disposto na horizontal (com um diâmetro interno de 5cm), Figura III.3, 
este reactor permite programar varias etapas e rampas de temperatura na câmara de reacção 
até ao limite máximo de 1200ºC.  
Numa extremidade do tubo de quartzo está conectada a linha de gases. Esta linha é 
utilizada para a mistura dos gases necessários para o crescimento dos CNTs. Na 
extremidade oposta deste está ligado um sistema de vácuo, bomba rotativa, com 
capacidade para atingir uma pressão residual de 3.0x10-2mbar. 
 
 
 
Figura III.3. Esquema do forno tubular utilizado. 
 
A Figura III.4a ilustra o forno tubular usado para o crescimento dos CNTs e a Figura III.4 
b mostra a barquinha de quartzo com o substrato. 
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Figura III.4. Imagem do T-CVD (a) e da barquinha de quartzo contendo o substrato (b). 
 
Nste trabalho, utilizaram-se o árgon (Ar, de pureza 99.99%), o hidrogénio (H2, pureza de 
99.99%) e o etileno (C2H4, de pureza 99.95%). Os fluxos destes gases foram controlados 
através de medidores de fluxo de massa. 
 
Para cada ciclo de crescimento dos CNTs foi necessária utilizar várias etapas de 
temperatura e tempos de residência diferentes, tal como representado na Figura III.5 
 
a 
Figura III.5. Representação do ciclo de crescimento de CNTs realizado no T-CVD. 
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A etapa I consiste em introduzir a barquinha de quartzo no forno tubular, inicialmente 
posicionando-a numa das extremidades do tubo. Na barquinha, coloca-se uma secção do 
substrato com dimensões 0,5x0,5 mm2, já revestido com o filme de catalisador (ver Figura 
III.4b). De seguida, procede-se à purga do tubo de quartzo com auxílio do sistema de 
vácuo. Desta forma, todo o ar é removido, sendo introduzido posteriormente um gás inerte 
(Ar) até atingir a pressão atmosférica. No passo seguinte, a barquinha de quartzo é 
posicionada no centro do forno tubular e inicia-se o processo de crescimento dos CNTs, o 
que corresponde às etapas II, III e IV. Com as etapas II e III pretende-se efectuar um pré-
tratamento do catalisador, o qual também é muitas vezes designado por processo de 
“annealing”. O objectivo deste passo é a criação de nanopartículas de Fe, que 
posteriormente vão agir como centros catalíticos activos (ou seja, promovem a nucleação e 
o crescimento dos nanotubos). Na etapa II atinge-se a temperatura de síntese com um fluxo 
constante de Ar e na etapa III, o H2 é introduzido no meio reaccional de forma a produzir 
uma atmosfera redutora. Com isto, pretende-se que eventuais contaminantes sejam 
eliminados (ferro oxidado) e que o filme do catalisador seja quebrado em nanopartículas 
(ver Figura III.6). No final, a maioria das nanopartículas geradas devem apresentar um 
carácter metálico. Refira-se ainda que o tamanho das nanopartículas está directamente 
relacionado com a espessura do filme do catalisador depositado. Condições representativas 
de pré-tratamento referidas na literatura [1,2], encontram-se indicadas na Tabela III.2. 
Estas foram também as condições utilizadas no presente trabalho. 
 
 
Figura III.6. Esquema do catalisador após o pré-tratamento. 
 
Após o processo de pré-tratamento inicia-se a etapa IV, referente ao processo de 
crescimento dos CNTs. Esta tem início quando o gás precursor de carbono é adicionado à 
câmara de reacção. Primeiro, é necessário ajustar os fluxos de Ar e H2, logo de seguida 
faz-se a adição do gás C2H4. Finalmente, a etapa V diz respeito ao processo de 
arrefecimento da amostra. 
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Tabela III.2. Parâmetros de pré-tratamento do catalisador [1,2]. 
Etapa II III 
Temperatura (ºC) 750 750 
Duração (min) 5 2 
Fluxo de Ar (sccm) 1000 200 
Fluxo de H2 (sccm) ---- 500 
 
Face ao número de variáveis que influenciam o crescimento dos CNTs, realizou-se um 
estudo dos parâmetros de deposição mais importantes descritos na literatura, ou seja, a 
pressão parcial de cada gás envolvido no processo. O H2 e o C2H4 são gases reactivos, que 
participam activamente no crescimento. O Ar é um gás de transporte. Desta forma, 
efectuaram-se séries de ensaios experimentais tendo como objectivo seleccionar as razões 
de C2H4/H2, Ar/H2 e C2H4/(Ar+H2) que levam a um maior crescimento em altura dos 
CNTs. Os valores de fluxo parcial de H2 utilizados no início das duas primeiras séries 
foram baseados em dados publicados por outros autores [3-11]. Estudou-se ainda a 
influência do tempo de residência dos gases no interior do forno, dado que está 
directamente relacionado com o fluxo total da mistura de gases. A dependência da 
espessura do tapete de CNTs em relação ao tempo de deposição e à temperatura foi 
também avaliada. Finalmente, determinou-se a energia de activação para o processo de 
crescimento dos CNTs, nas condições de deposição em que se obtiveram melhores 
resultados.  
 
III.3. Caracterização 
 
A morfologia da superfície do catalisador, nomeadamente a sua rugosidade, foi observada 
pelas técnicas de AFM e SEM. Para tal prepararam-se duas amostras de catalisador: (a) 
amostra sem a etapa de pré-tratamento e (b) amostra após a etapa de pré-tratamento. Os 
resultados encontram-se descritos nos capítulos de resultados. De forma análoga, as 
estruturas dos nanotubos de carbono sintetizados foram estudadas por SEM e por TEM. Os 
valores das espessuras dos tapetes de CNTs foram determinados com recurso ao SEM. È 
de salientar que a aquisição destas imagens foi efectuada com um ângulo de 30º entre a 
amostra e o feixe de electrões. Este procedimento obriga, a que a escala representada seja 
multiplicada por 2. 
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O TEM permitiu, quantificar o número de paredes e o diâmetro dos CNTs. A 
espectroscopia de Raman foi também usada na caracterização dos materiais pois permite 
estudar o grau de cristalinidade dos CNTs através da razão entre a área integrada da banda 
D e a área integrada da banda G (ID/IG). E por fim, o comportamento térmico em atmosfera 
de oxigénio (O2) dos CNTs foi estudado por termogravimetria.  
A instrumentação utilizada para a caracterização neste trabalho foi: SEM - Hitachi S4100 e 
SU-70, AFM - Digital Instruments, Model Nanoscope IIIa, TEM – JEOL2200FS, Raman - 
Jobin Yvon (Horiba) HR800, com um laser monocromático Kimmon IK Series de 
comprimento de onda de 325nm e TGA – Setaram (Labsys – TG-DSC16).  
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IV.1. Resultados da preparação do catalisador 
Na Tabela IV.1, encontram-se as espessuras obtidas para os filmes de Al2O3 e de Fe, 
utilizando as condições referidas na Tabela III.1. 
Tabela IV.1. Tempos de deposição e espessuras dos filmes depositados. 
Al2O3 Fe 
Tempo de deposição 
(min) 
Espessura do filme 
(nm) 
Tempo de deposição 
(s) 
Espessura do filme 
(nm) 
5 5.00 30 0.70 
10 8.50 60 1.70 
20 20.70 120 4.40 
180 178.20 --- --- 
 
A partir de um gráfico da espessura do filme em função do tempo de deposição é possível 
determinar a taxa de deposição da Al2O3 (Figura IV.1) e do Fe (Figura IV.2). Tendo em 
consideração o conjunto de pontos obtidos, observa-se uma relação linear entre a espessura 
do filme e o tempo de deposição, sendo que o declive da recta corresponde ao valor da taxa 
de deposição. 
 
Figura IV.1. Representação gráfica da espessura do filme em função do tempo de deposição para 
Al2O3. 
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Figura IV.2. Representação gráfica da espessura do filme em função do tempo de deposição para 
Fe. 
 
Assim, a partir dos diferentes declives das equações da recta é extraída a taxa de deposição 
para a Al2O3 – 0.016±0.008nm s-1 e para o Fe – 0.040±0.003nm s-1. 
 
Convém salientar a importância do filme de Al2O3. A sua função é criar uma barreira 
contra a difusão do metal cataliticamente activo (Fe) no substrato (Si/SiO2). Este 
fenómeno, comum em condições de altas temperaturas, levaria a uma perda acentuada de 
Fe e consequentemente a diminuição do rendimento de crescimento dos CNTs. 
Adicionalmente, a presença da alumina promove a formação de nanopartículas as quais são 
necessárias para a síntese dos nanotubos. 
 
Neste trabalho, fixou-se uma espessura de 10nm para o filme de Al2O3 e 1nm para o filme 
de Fe. Apoiado na taxa de deposição calculada anteriormente, foi necessário estimar os 
respectivos tempos de deposição (enunciados na Tabela IV.2). 
 
Tabela IV.2. Parâmetros para a deposição dos filmes. 
Al2O3 Fe 
Espessura (nm) 10.00 Espessura (nm) 1.00 
Taxa de deposição (nm s-1) ∼0.02 Taxa de deposição (nm s-1) 0.04 
Tempo de deposição (min) 10 Tempo de deposição (s) 25 
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O aspecto da morfologia da superfície do catalisador é observado através das imagens 
obtidas por SEM e por AFM. Na Figura IV.3 apresentam-se as fotomicrografias de topo da 
superfície do catalisador utilizado para o crescimento dos CNTs.  
 
 
Figura IV.3. Imagens obtidas por SEM e por AFM do aspecto morfológico da superfície do 
catalisador. 
Na Figura IV.3 a) e c) observa-se o aspecto homogéneo da superfície do catalisador 
Fe/Al2O3 sem a etapa de pré-tratamento. A Figura IV.3 b) e d) mostra que houve uma 
mudança no aspecto da superfície do catalisador, após a realização da etapa de pré-
tratamento. Daqui se infere que a temperatura exerceu um efeito sobre a superfície, isto é, 
o aquecimento do catalisador a uma temperatura de 750ºC provoca a divisão do filme que 
dá origem a nanopartículas de Fe. A imagem da Figura IV.3 d), obtida por AFM, permite 
uma observação mais detalhada da topologia da superfície. 
Antes Depois 
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A presença do H2 faz com que o Fe apresente um carácter metálico. O Fe tem a capacidade 
de realizar a decomposição catalítica das moléculas do gás precursor de carbono e dissolve 
facilmente o carbono e forma carboneto de Fe. Esta propriedade do Fe é importante para o 
mecanismo de crescimento dos CNTs, pois uma das etapas do crescimento é a dissolução e 
a difusão dos átomos de carbono através do metal, precipitando em regiões de crescimento 
dando origem à formação de CNTs. A Figura IV.4 representa esquematicamente o 
processo de formação dos CNTs. 
 
Figura IV.4. Esquema ilustrativo da formação de CNTs (adaptado de [1]). 
 
É de salientar que o filme de Al2O3 cria uma barreira contra a difusão do Fe para o 
substrato, evitando a formação de, por exemplo, silicieto de ferro e por consequência a 
desactivação do catalisador que promove o crescimento de CNTs. Para além disto a Al2O3 
proporciona uma superfície sobre a qual as nanopartículas de Fe se distribuem, limitando a 
sua mobilidade e diminuindo a coalescência das partículas pequenas em partículas maiores, 
de menor razão área/volume. A coalescência é indesejável dado que provoca a diminuição 
da actividade do catalisador ou dos centros activos. Mattevi et al observou diferenças no 
crescimento dos CNTs quando utilizou a Al2O3 como camada intermédia entre o substrato 
de Si e o filme de Fe. Na presença do filme intermédio, a densidade aproximada de 
nanotubos de carbono foi de 1010CNTs/cm2, verificando-se um valor inferior quando o 
crescimento ocorre no filme de Fe depositado directamente sobre a bolacha de silício [2]. 
Em suma, a utilização da Al2O3 na preparação do catalisador é vantajosa, pois favorece o 
crescimento dos CNTs. 
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IV.2. Resultados do estudo dos parâmetros de crescimento 
Estudo do efeito da razão dos gases 
Na Tabela IV.3, encontram-se as condições de deposição estudadas nas duas primeiras 
séries de ensaios. Tal como já foi referido no capítulo anterior, partiu-se de valores 
encontrados na literatura para iniciar o estudo. Desta forma, fixou-se o valor para o fluxo 
de H2 em 50.00 e 80.00sccm, série I e II, respectivamente e variou-se o fluxo de Ar e C2H4. 
A temperatura, o fluxo total de gases e o tempo de deposição permaneceram constantes 
(750ºC, 220.00sccm, 15min, respectivamente). 
Tabela IV.3. Parâmetros de crescimento dos CNTs. 
Série H2  (sccm) 
Ar  
(sccm) 
C2H4  
(sccm) 
C2H4/H2 Ar/H2 C2H4/(Ar+H2) 
160.00 10.00 0.20 3.20 0.05 
140.00 30.00 0.60 2.80 0.16 
120.00 50.00 1.00 2.40 0.29 
100.00 70.00 1.40 2.00 0.47 
50.00 
80.00 90.00 1.80 1.60 0.69 
20.00 150.00 2.50 7.50 
40.00 130.00 1.25 3.25 
60.00 110.00 0.83 1.83 
80.00 90.00 0.63 1.13 
I 
100.00 70.00 
50.00 
0.50 0.70 
0.29 
120.00 20.00 0.25 1.50 0.10 
100.00 40.00 0.50 1.25 0.22 
80.00 60.00 0.75 1.00 0.38 
60.00 80.00 1.00 0.75 0.57 
80.00 
40.00 100.00 1.25 0.50 0.83 
20.00 120.00 4.00 6.00 
40.00 100.00 2.00 2.50 
60.00 80.00 1.33 1.33 
80.00 60.00 1.00 0.75 
II 
100.00 40.00 
80.00 
0.80 0.40 
0.57 
Os valores a sombreado correspondem às condições que originam a formação de      
tapetes de CNTs mais espessos. 
As condições que levaram a um maior crescimento em espessura, encontram-se a 
sombreado na Tabela IV.3. Verifica-se que das três melhores condições, a razão C2H4/H2 = 
1.00 é comum a duas, o que indicia que o crescimento é mais favorável quando os fluxos 
de C2H4 e H2 estão na proporção de 1:1. Desta forma, seleccionou-se a única condição em 
que tal não se verificou (C2H4/H2=0.63, Ar/H2=1.13, C2H4/(Ar+H2)=0.29) e efectuou-se 
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um varrimento dos parâmetros de deposição, fixando a razão Ar/H2 com o objectivo de 
confirmar a proporção de C2H4 e H2,Tabela IV.4. 
Tabela IV.4. Variação dos diferentes níveis relativos de Ar, de H2 e de C2H4. 
Série H2 
(sccm) 
Ar 
(sccm) 
C2H4 
(sccm) 
C2H4/H2 Ar/H2 C2H4/(Ar+H2) Espessura 
(µm) 
80.00 90.00 50.00 0.63 1.13 0.29 378.87 
76.52 86.09 57.39 0.75 1.13 0.35 390.48 
73.33 82.50 64.17 0.88 1.13 0.40 347.42 
70.40 79.20 70.40 1.00 1.13 0.47 818.97 
III 
67.69 76.15 76.15 1.13 1.13 0.53 413.71 
Temperatura, fluxo total de gases e tempo de deposição constantes (750ºC, 220.00sccm, 15min, respectivamente). 
 
Na Figura IV.5, encontra-se representada a variação da espessura do tapete de CNTs em 
função da razão C2H4/H2, para Ar/H2=1.13 (Tabela IV.4). A espessura máxima atingida, 
819µm, foi obtida para a razão C2H4/H2=1.00, confirmando novamente a proporção de 1:1 
como sendo a mais propícia ao processo de crescimento dos nanotubos de carbono. Nesta 
condição, a concentração de H2 permite um bom equilíbrio para evitar a formação 
indesejada de carbono amorfo e manter actividade do catalisador, levando a um maior 
rendimento do crescimento dos CNTs. A formação do carbono amorfo leva à encapsulação 
da partícula do catalisador. No entanto, o H2 tem a capacidade de gaseificar estes depósitos 
prolongando o tempo de vida do catalisador. Quando a concentração de H2 é maior do que 
a concentração do C2H4, a decomposição do C2H4 pode diminuir a um nível que não 
consegue fornecer espécies de carbono suficientes ao catalisador [3,4,5]. 
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Figura IV.5. Representação gráfica das espessuras do tapete de CNTs em função da razão 
C2H4/Ar. 
Perante estes resultados permanecia a dúvida se o crescimento dos CNTs seria máximo 
para C2H4/H2=1.00, Ar/H2=1.13 e C2H4/(Ar+H2)=0.47. Para tal, realizou-se um último 
estudo das razões dos gases, em que se fixou C2H4/H2 no valor óptimo, ou seja 1, e se 
variou Ar/H2 e C2H4/(Ar+H2), Tabela IV.5. 
Tabela IV.5. Variação dos diferentes níveis relativos de Ar, de H2 e de C2H4.  
 
Série H2  (sccm) 
Ar  
(sccm) 
C2H4 
(sccm) 
C2H4/H2 Ar/H2 C2H4/(Ar+H2) Espessura 
(µm) 
73.33 73.33 73.33 1.00 1.00 0.50 224.84 
66.00 88.00 66.00 1.00 1.33 0.43 501.94 
57.89 104.21 57.89 1.00 1.80 0.34 431.23 
IV 
48.89 122.22 48.89 1.00 2.50 0.29 479.81 
Temperatura, fluxo total de gases e tempo de deposição constantes (750ºC, 220.00sccm, 15min, respectivamente). 
 
Na Figura IV.6 está representado o efeito da variação da razão Ar/H2 na espessura do 
tapete de CNTs, para C2H4/H2=1.00.  
 
Síntese e Caracterização de Nanotubos de Carbono 
76 
 
Figura IV.6. Representação gráfica das espessuras do tapete dos CNTs em função da razão Ar/H2. 
O valor máximo para a altura é de 502µm que corresponde à razão Ar/H2 = 1.33. 
Comparando este valor com o obtido anteriormente de 819µm conclui-se que razão Ar/H2 
= 1.13 leva a melhores resultados, em termos de espessura do tapete de CNTs. Assim, 
procedeu-se à caracterização desta amostra, a Figura IV.7 mostra as fotomicrografias da 
secção transversal e de topo dos CNTs. 
    
Figura IV.7. Imagem de SEM da secção transversal (a) e de topo (b) dos CNTs.  
Tal como se pode verificar nas fotomicrografias de TEM apresentadas na Figura IV.8 é 
possível observar a estrutura e morfologia dos CNTs, sendo também possível a 
quantificação do número de paredes. A Figura IV.8 b) e a c) mostra um nanotubo 
constituído por três e duas paredes respectivamente. Junto das paredes dos nanotubos é 
observada a presença de carbono amorfo, uma espécie de carbono que se forma juntamente 
com os CNTs e é considerado como uma impureza. De facto, a acumulação deste tipo de 
200 µm 
a. b. 
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impureza contribui para a diminuição da actividade do catalisador, pois limita o tempo de 
vida do mesmo. Na Figura IV.8 d) pode-se observar a projecção transversal de um 
nanotubo (ponta). 
 
 
Figura IV.8. Imagens de TEM de CNTs produzidos por CVD (a) conjunto de CNTs, (b) nanotubo 
com 3 paredes e (c) nanotubo com 2 paredes e (d) corte transversal do nanotubo (ponta). 
 
A Figura IV.9 ilustra a curva da análise termogravimétrica dos CNTs sintetizados, com 
uma rampa de aquecimento de 10ºC/min até atingir 1200ºC, em atmosfera de oxigénio 
(O2). Esta técnica permite estudar a estabilidade térmica dos CNTs.  
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Figura IV.9. Análise termogravimétrica dos CNTs sintetizados. 
Com o aumento da temperatura, a massa da amostra reduz-se. A decomposição das 
espécies de carbono na amostra é realizada através da sua combustão originando gases 
carbonados como dióxido de carbono. Verifica-se que a perda da massa relativa dos CNTs 
sintetizados começa aproximadamente aos 550ºC, sendo máxima quando chega aos 680 
ºC. Assim os CNTs apresentam uma estabilidade térmica até aos 550ºC, sem nenhuma 
etapa de purificação. 
 
O espectro de Raman é caracterizado por várias bandas, que permite a diferenciação entre 
os CNTs e o carbono amorfo. Se os CNTs apresentarem uma estrutura bem definida 
originam regiões ou bandas características no espectro de Raman. Na Figura IV.10 está 
representado o espectro de Raman típico dos CNTs. A banda G situa-se a 1572cm-1 e está 
associada a nanotubos perfeitos. Já a banda D localiza-se nos 1405cm-1 e é atribuída à 
presença de estruturas desordenadas nomeadamente CNTs com defeitos e carbono não 
cristalino. 
Resultados e Discussão 
79 
 
Figura IV.10. Gráfico representativo de um espectro de Raman obtido para a amostra de CNTs. 
 
A razão entre a área integrada da banda D e a área integrada da banda G (ID/IG) permite 
observar o grau de cristalinidade dos CNTs, que reflecte a proporção de CNTs perfeitos na 
amostra e esta razão ID/IG  é de 0.34. Ora quanto menor for a razão ID/IG  maior é o grau de 
cristalinidade. 
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Estudo do efeito do fluxo total de gases 
O efeito da variação do fluxo total no crescimento dos CNTs foi estudado através da 
variação do tempo de residência. O tempo de residência está relacionado com o tempo 
necessário para que os reagentes percorram o tubo de quartzo que constitui o forno tubular, 
desde o seu início até ao final. Geralmente, é aproximado à razão entre o volume interior 
do tubo de quartzo (2082cm3) e o fluxo total. Na Tabela IV.6 apresentam-se os valores dos 
diferentes fluxos e tempos de residência. Estes valores derivam das três melhores 
condições de crescimento da série II, III e IV(Tabela IV.3, IV.4 e IV.5), referentes ao 
estudo da razão dos gases. Neste caso, o tempo de residência diminui com o aumento do 
fluxo total do sistema. O aumento do fluxo total do sistema faz aumentar as concentrações 
das espécies reagentes. 
Tabela IV.6. Variação dos diferentes níveis relativos de Ar, de H2 e de C2H4, do fluxo total e do 
tempo de residência. 
Série 
H2 
(sccm) 
Ar 
(sccm) 
C2H4 
(sccm) 
C2H4/H2 Ar/H2 Fluxo 
(sccm) 
Tempo de 
residência 
(min) 
70.40 79.20 70.40 1.00 1.13 220.00 9.46 
105.60 118.80 105.60 1.00 1.13 330.00 6.31 
140.80 158.40 140.80 1.00 1.13 440.00 4.73 V 
176.00 198.00 176.00 1.00 1.13 550.00 3.79 
66.00 88.00 66.00 1.00 1.33 220.00 9.46 
99.00 132.00 99.00 1.00 1.33 330.00 6.31 
132.00 176.00 132.00 1.00 1.33 440.00 4.73 VI 
165.00 220.00 165.00 1.00 1.33 550.00 3.79 
80.00 60.00 80.00 1.00 0.75 220.00 9.46 
120.00 90.00 120.00 1.00 0.75 330.00 6.31 
160.00 120.00 160.00 1.00 0.75 440.00 4.73 VII 
200.00 150.00 200.00 1.00 0.75 550.00 3.79 
Temperatura e tempo de deposição constantes (750ºC, 15min, respectivamente). 
 
A temperatura constante o crescimento dos CNTs é dependente do estado físico-químico 
da partícula de catalisador e do número de espécies de carbono (Nc) na proximidade das 
partículas. Por sua vez, estes dois factores determinam as taxas de dissociação, dissolução, 
difusão e de precipitação nas partículas (etapas do mecanismo de crescimento). Para que o 
tempo de vida do catalisador metálico seja máximo, tem que existir uma boa 
interdependência entre as taxas referidas. No caso da taxa de dissociação ser superior às 
restantes taxas, forma-se rapidamente uma barreira de carbono amorfo na superfície do 
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catalisador (efeito encapsulante do carbono). Consequentemente, esta barreira impede o 
acesso das espécies de carbono na superfície da partícula, levando à supressão do 
crescimento. 
Para uma razão constante de C2H4/H2 = 1.00 (Tabela. IV.6), o valor de Nc na proximidade 
das partículas de catalisador depende da concentração relativa de C2H4 e do tempo de 
residência das espécies de carbono. Por conseguinte, estes factores influenciam o 
crescimento dos CNTs, como mostra a Figura IV.11.  
 
O crescimento é mais favorável quando se combinam elevadas concentrações de espécies e 
baixos tempos de residência (série VII) e ou baixas concentrações e tempos elevados (série 
VI). Esta tendência prende-se com a interdependência das taxas referidas anteriormente. 
Para tempos de residência curtos, o elevado valor de Nc na superfície da partícula do 
catalisador, permite a difusão de espécies e posterior precipitação na forma filamentar. 
Quando o tempo de residência aumenta o Nc torna-se excessivo, levando ao 
encapsulamento da partícula de catalisador. Por outro lado, para baixos valores de Nc o 
crescimento só se torna eficiente para tempos de residência elevados, dado que os 
mecanismos de difusão de carbono nas partículas são mais lentos (o gradiente de 
concentração de carbono é menor). 
 
Quanto à série V, esta apresenta um comportamento diferente em relação às outras duas. 
Neste caso, o valor de Nc conduz a um crescimento de estruturas mais controlado, ou seja, 
a concentração de espécies de carbono é suficiente para que o mecanismo de crescimento 
decorra de forma quase independente do tempo de residência das espécies.  
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Figura IV.11. Representação gráfica das espessuras do tapete de CNTs em função do tempo de 
residência. 
Estudo do tempo de deposição e da temperatura 
 
Em virtude de se estudar a influência do tempo de deposição e a variação da temperatura 
no crescimento dos CNTs escolheram-se os melhores parâmetros de crescimento que são: 
79.40Ar/70.20H2/70.20C2H4sccm, que corresponde à razão de C2H4/H2 = 1.00 e de Ar/H2 
=1.13 e com um fluxo total de 220.00sccm. 
A Figura IV.12 mostra a evolução da espessura do tapete de CNTs com a variação do 
tempo de deposição. Verifica-se que ao fim de 15min a espessura máxima do tapete é 
alcançada. A partir deste valor a espessura começa a decrescer até aos 45-60min. Este 
fenómeno pode estar a associado com a desactivação do catalisador, isto é, ao longo do 
tempo de reacção o catalisador vai perdendo a sua actividade catalítica que por vezes é 
designado por envenenamento do catalisador. As possíveis causas para a desactivação do 
catalisador são nucleação à superfície, levando à formação de filmes de carbono – carbono 
encapsulante, a conversão do Fe num silicieto de Fe ou noutra forma não catalítica, apesar 
que esta última causa é solucionada com o filme de Al2O3 entre o substrato Si/SiO2 e 
catalisador Fe. 
 
 
 
 
Resultados e Discussão 
83 
 
Figura IV.12. Representação gráfica das espessuras do tapete de CNTs em função do tempo de 
deposição. 
Para se estudar a dependência da temperatura no crescimento dos CNTs utilizaram-se os 
parâmetros de crescimento acima mencionados. Esta dependência foi observada no 
intervalo de temperatura de 600ºC a 800ºC e com um tempo de deposição de 15min. A 
Figura IV.13 mostra a forma como a espessura do tapete de CNTs evolui com a variação 
da temperatura. 
 
 
Figura IV.13. Representação gráfica das espessuras do tapete de CNTs em função da temperatura. 
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A temperatura mínima de reacção é de 650ºC, nesta temperatura observa-se um 
crescimento mínimo de CNTs com uma espessura do tapete de 52µm. Uma vez que na 
temperatura mais baixa de 600ºC não se verificou qualquer tipo de crescimento. Na 
temperatura mais alta o resultado foi um crescimento muito reduzido de CNTs com uma 
altura de 2µm. A temperatura óptima de crescimento corresponde a 750ºC pois obtém-se 
uma espessura para o tapete de 819µm. Estes resultados podem ser interpretados da 
seguinte forma: para que o crescimento de CNTs aconteça é necessário uma temperatura 
óptima de forma que a decomposição catalítica do C2H4 em carbono ocorra e daí resulte a 
formação de CNTs. A temperatura tem uma função importante na etapa do pré-tratamento, 
pois é nesta etapa que se formam as nanopartículas de Fe que promovem o crescimento. Se 
a temperatura assumir um valor elevado causa uma maior mobilidade do Fe e por 
conseguinte a coalescência destas partículas em agregados de maiores dimensões que não 
se adequam para o crescimento dos CNTs e que serão cobertos simplesmente com carbono. 
A temperatura é um parâmetro a ter em consideração na procura dos melhores resultados e 
também pode fornecer informação acerca da cinética do crescimento. A constante de 
velocidade na maioria das reacções aumenta com o incremento da temperatura. A 
dependência da velocidade de reacção da temperatura é traduzida pela constante de 
velocidade k e esta é quase sempre bem descrita pela equação de Arrhenius:  





 −
=
RT
Ea
Aek
    (1) 
 
Observa-se, experimentalmente, que em muitas reacções a representação gráfica de ln(k) 
em função de 1/T origina uma recta. Este comportamento exprime-se, normalmente, de 
maneira matemática pela equação de uma recta na forma da equação de Arrhenius:  






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
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O parâmetro A é o factor pré-exponencial e é dado pela ordenada na origem em 1/T = 0. A 
energia de activação, Ea, é obtida pelo declive da recta igual a -Ea/R. A energia de 
activação está associada à energia mínima para que se inicie uma dada reacção. 
Assim, pode-se estimar a Ea para o processo de crescimento de CNTs. Para tal é necessário 
determinar a taxa de crescimento que corresponde ao coeficiente entre a espessura e o 
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tempo de deposição. Esta taxa de crescimento representa a constante de velocidade (k) 
num intervalo de temperaturas (Tabela IV.7). 
 
Tabela IV.7. Valores da taxa de crescimento nas diferentes temperaturas. 
Temperatura 
(Kelvin) 
Espessura 
(µm) 
Tempo (min) Taxa de crescimento 
(m/s) 
873.15 --- 15 --- 
923.15 52.30 15 5.81x10-8 
973.15 230.71 15 2.57x10-7 
1023.15 818.97 15 9.10x10-7 
1073.15 1.64 15 1.82x10-9 
 
Conforme a Equação 2, é possível analisar os dados da Tabela IV.7 através da 
representação gráfica de ln(k) em função de 1000/T ilustrada na Figura IV.16. De acordo 
com a Figura IV.13 não se verificou qualquer tipo de crescimento para o valor de 
temperatura de 600ºC, logo é impossível de determinar a respectiva taxa de crescimento 
por este motivo não se considerou este valor na representação gráfica de Arrhenius. 
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Figura IV.14. Gráfico de Arrhenius para ln(k) em função 1000/T. 
Pela análise da Figura IV.14, pode-se averiguar que não existe uma relação linear entre 
ln(k) em função de 1000/T, devido ao ponto assinalado com um círculo a vermelho. 
Assim, desprezando este ponto por apresentar uma taxa de crescimento muito reduzida, 
voltou-se novamente a representar graficamente ln(k) em função de 1000/T como mostra a 
Figura IV.15. 
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Figura IV.15. Gráfico de Arrhenius para ln(k) em função 1000/T. 
A partir da equação da recta determina-se o valor para a energia de activação, Ea. Este 
valor encontra-se na Tabela IV.8, juntamente com os parâmetros de crescimento utilizados. 
 
Tabela IV.8. Energia de activação, Ea, obtida experimentalmente. 
Tempo de deposição (min) 15 
Substrato  Si/SiO2 
Catalisador  Al2O3/Fe 
Fluxo de Ar (sccm) 79.20 
Fluxo de H2 (sccm) 70.40 
Fluxo de C2H4 (sccm) 70.40 
Ea (kJ mol-1)/(eV) 216.10/2.20 
 
Na literatura foram encontrados os seguintes valores para a Ea: 192.20, 201.20 e 207.60kJ 
mol-1, usando o Fe como catalisador e o C2H4 como precursor de carbono [6]. Comparando 
estes valores de Ea com o obtido experimentalmente, ~216.10kJ mol-1, os valores 
apresentam a mesma ordem de grandeza. Não é nosso objectivo explicar o valor de Ea 
determinado, mas sim compará-lo com os da literatura. 
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Neste trabalho começou-se por proceder ao levantamento da produção nacional no campo 
dos CNTs de forma a poder enquadrar a investigação realizada. Face ao fraco 
desenvolvimento do campo em Portugal – que contrasta fortemente com o esforço global - 
a síntese controlada de CNTs revela-se de suma importância para posicionar o país nesta 
área de investigação. 
 
No âmbito do projecto de mestrado, foram sintetizados nanotubos de carbono de paredes 
múltiplas (MWCNTs) orientados perpendicularmente à superfície do substrato (tapetes de 
CNTs). O crescimento dos CNTs foi efectuado num reactor de thermal-CVD. Foi utilizado 
um filme de Fe, como catalisador e C2H4 como precursor de carbono. Na intenção de 
optimizar a produção de CNTs, estudou-se a influência de vários parâmetros de 
crescimento: concentrações relativas de C2H4 e de H2, fluxo total, tempo e temperatura de 
deposição. 
 
No que respeita à composição da mistura gasosa reactiva, verificou-se que a melhor 
concentração de gases é 79.20Ar/70.40H2/70.40C2H4sccm. Relativamente ao tempo de 
deposição e temperatura de crescimento concluiu-se que os melhores valores são 15min e 
750ºC, respectivamente para um fluxo total de 220.00sccm. 
 
Seguindo estes parâmetros, a espessura máxima do tapete de CNTs foi de 819µm. 
Juntamente, verificou-se que o número de paredes das nanoestruturas era bastante 
reduzido, sendo que uma percentagem assinalável de DWCNTs foram observados. 
 
Infelizmente, não foi possível no tempo desta tese conseguir a produção selectiva de CNTs 
de parede simples ou SWCNTs. Para tal é possível que seja necessário explorar outro tipo 
de gás carbonado que não o etileno.  
 
Para além deste ponto, sugere-se como trabalho futuro, o desenvolvimento de 
metodologias de purificação de CNTs. Estas poderão estar assentes, por exemplo, em 
procedimentos como o tratamento térmico em atmosfera inerte para remoção do carbono 
amorfo. 
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Finalmente, aponta-se o desenvolvimento de sensores para gases como uma possível 
aplicação futura destas nanoestruturas verticalmente alinhadas. 
 
 
  
 
